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LiBdolt:  Ueber  die  Analyse  der  Bohsacker  und  Sjmpe.         5 

anderen  optiaeh  activen  Substanzen,  nameniKch  Invertzucker, 
enthält  Da  diess  bei  den  Rohzuckem  der  Fall  sein  k&uo»  so 
wurden  die  Bestimmungen  stets  durch  das  Glerget'sche 
Inrenionsverfahren  eontroiirt  Man  erwärmte  50  G.G.  der 
aaf  obige  Weise  dargestellten  I^Osung  in  einem  Kölbcheo  mit 
5  C.C.  rauchender  Salzsäure  10  Minutenlang  im  Waaserbade 
auf  65  bis  TO^',  und  kohlte  sodann  ab.  Es  war  hierdurch 
sämmtlicher  Bohrzucker  in  Invertzucker  umgewandelt  worden, 
und  num  ermittelte  nun  das  Drehungsvermögen  der  Flüssig- 
keit, welches  jetzt  stets  negativ  war,  in  einem  Rohre,  dessea 
Unge,  um  den  Einfluss  der  Verdünnung  mit  Salzsäure  auf- 
sabeben,  220  Mm.  betrug.  Die  Temperatur  während  der  Be- 
oiMuditung  wurde  durch  ein  in  die  ROhre  eingesenktes  Thermo- 
meter bestimmt 

Diese  Methode  stützt  sich  bekanntlich  darauf,  dass  von 
den  verschiedenen  optisch  wirksamen  Substanzen,  welche  in 
der  Lösung  vorhanden  sein  können ,  nur  allein  der  rechts- 
drehende Rohrzucker  durch  die  Salzsäure  eine  Umwandlung 
erfährt  Man  kann  nun  aus  den  beobachteten  Drehungen  vor 
und  nach  der  Inversion  den  Rohrzückergehalt  auf  folgende 
Weise  berechnen  : 

Nach  den  Versuchen  von  Gier get  zeigt  eine  LOdung  von 
16,35  6rm.  reinen  Zuckers  zu  100  G.G.,  welche  also  am 
SoleiTschen  Sacharimeter  bei  der  direeten  Polarisation 
+  100*  ablenkt,  nach  der  Inversion ,  wenn  die  Beobachtung 
M  der  Temperatur  0^  gemacht  würde,  eine  Drehung  von  44  <^ 
oacb  links ,  es  hat  also  im  Ganzen  eine  Drehungs- Verminde- 
nmg  von  144<>  stattgefunden.  Die  Links  -  Ablenkung  einer 
hvertziiokerlOsiing  zeigt  sieh  aber  in  bedeutendem  Grade  von 
der  Temperatur  abhängig,  und  zwar  soll  dieselbe  bei  der 
obigen  Flüssigkeit  für  eine  Temperaturerhöhong  ven  je  1  *  0. 
um  stets  0,5  Theilstriche  der  SoleiTscben  Scale  kleiner 
werden,  sie  wird  also  bei  T»»^144— V2T  sein.  Bedenfet 
»un  S  die  Summe  der  Sacharimeter- Ablesungen  vor  und  nach 
der  Inversion ,  oder  also  die  durch  das  In vertiren  bewirkte 
Ablenkungs  -  Verminderung  der  ursprünglichen  Flüssigkeit, 
so  hat  man,  wenn  femer  T  die  Temperatur,  welche  die 
invertirte  Lösung  bei   ihrer  Beobachtung  besitzt,   und  R 


6  LMdoIt:  Oeber  die  AouIjk  der  RohBuckor  avd  ^J"^  ..^ 

den  gesuchten  Prooentgehalt  mi  Robnucker   ^'^^ 
Proportioo: 

144  — '/,T:100  =  S:B 
oder  288  —     T :  200  —  S :  B 
wonns : 

■     R       _??1S^ 

^288-T-  T»b«»«T 

Mit  HOIfe  diefler  Formel  igt  die  befe»""       «1»'*'*'      "" 
Clergetcnr  Bestimmung  des  Rohrzucker-O^^^*' 
loTeiBions-Hethode  berechnet  versuch® 

Zur  Prtlfung  des  Verfahrena  wardeo   fo^8®°^* 
angestetlt:  lOOC-C- 

1)  EineLöBungvon  1 3,024  Qnn.teio®»*'**'^"* 
gab  am  Soleirschen  Apparat  Gt^*- 

vor  der  InTemion  +   79,6'  eotoprect."»*  'l'^Vc-. 

,  .    ,         .  Zucker  oa«"^       ' 

nach  der  Inversion  —  26,9  bei  ao» 

S  — 106,6 

200.  106,5 

^88=20-79,5»  a»8Vi.C. 

«ntol.reohendJ2£983Grn.  Zu^i.     ^    ^S^^^^^ 

n>.n  .«f  folgend.  Wei«  ^™*"  «-.'t.^r  l*??"«' "?J 
16,35  Gnn.  trockene  S«ffi„^.^°">  «**^  enthielt,  ••* 
10  CC.  »itteUt  .,..,1,^»  ■»  '»0  O-^-^  ».it8.l<a™ 
tarertirt,  wobei  die  in  deSJ"^*»«"^"^»  '.93*  Om-Bobl- 
„elter  in  1,721  Qrm.  wT"  •°*»l*e«'rW™-  2"  ■"* 
Meung  Mlite  mm,  noobdem  •  »l»»''^!«""»""  ''''™ 
nentrslieirt  worden  war  i«atf'*  "*'*  ^^^  Jlohrxuekw (Raffi- 
nade) in,  nnd  verdnnnle'  aar  i  '  "»••'^^«e  FlOsaigkol  Ul» 
ohne  die  Gegenwart  von  h  '^  ^^  tt*'  Drehung  10«' 
«eigon  "«»»en,  lie  gab  ind^""*"*el- 

bei  der  direeten  P„i.  .  a'7,1 

»«b  der  InveteiJ  '""*«<>■'  -+-      0  %^ 
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Landolt:  lieber  die  Analyse  der  Rohsncker  and  Syrupe.        1 1 

eine  Flttesigkeit  geben,  welche  in  einem  200  Mm.  Rohr  beob- 
achtet, dasselbe  Diehungsvermögen  zeigt ,  wie  eine  Qnare- 
pfattte  ron  1  Mm.  Dicke.  Da  nach  den  übereinstimmenden 
Messungen  von  Broeh**)  und  Stefan**)  eine  solche  Platte 
dag  Ueht  von  der  Brecbbarkeit  der  Linie  D  um  den  Winkel 
von  21,67*  dreht^  so  berechnet  sich  nämlich  aus  der  obigen 
Angabe  die  Oonstante  der  Wild 'sehen  Formel  mit  Zugrunde- 
legong  der  von  ihm  gewählten  Einheit  zu 

10>2.01635^^ 

21,67  '  * 

wdeheZahl  mit  der  von  Wild  gefundenen  fast  völlig  llber- 
einstinmi 

Zur  raschen  Berechnung  von  G  sind  von  Wild  Tabelle 
ao^eAlhrt  ***).  —  Wendet  man  ein  Rohr  von  200  Mm.  Länge 
an,  80  ist  G  —  7^28  a. 

Will  man  mittelst  des  Wild'schen  Apparats  Zucker- 
litonngen  untersuchen,  welche  mit  Salzsäure  invertirt  worden 
waroi,  so  ist  es  fbr  die  Rechnung  am  bequemsten,  die  abge- 
leieneD  Drehongswinkel  in  Qrade  der  Solei  rächen  Scala 
ornznaetien,   und  sodann  die  Tabellen  von  Glerget  anzu- 

wenden.    Bestimmt  man  aus  der  Formel  G  «»  1505,6^-  den 

Drehongswinkel,  welchen  eineLiteung  von  16,35  Grm.  Zucker 
n  100  C.C.  bei  Anwendung  eines  200  Mm.  Rohrs  im  Wild'- 
KWSseharimeter  zeigen  muss,  so  ergiebt  sich  a«i21,7189. 
Uesdbe  LDsung  bewirkt  aber  am  Apparate  von  Solei  1  eine 
AUenkaug  ron  100^    Es  ist  also : 

IAO 

!•  Wild  -  ^^  =  4,60430  Soleil 

oder  umgekehrt 

l^  Soleil  —  0,217189«  Wild. 
Zv  Verwandlung  Wild'seher  Grade  in  solche  der  Scala 
▼OD  Venttke  dienen  die  Zahlen : 

P  Wild  ^  2,8900&<»  Ventzke 
1«  Ventzke  —  0,346015«  Wild. 

*)  Dove  o.  Moser.  Repertoriom  d.  Physik  7,  113. 
)  Pogg.  Amt  122,  634. 
)  A.s.OiteB. 
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12       Landolt :  Ueber  die  Analyse  der  Rohzucker  und  Syrupe. 

Der  mittlere  Ableaungsfehler  des  benutzten  Instrument« 
ergab  sieh  zu  +  OfiS^j  welcher  Wertb  nicht  selten  auf  0,02 
herunterging,  bei  ermüdetem  Auge  indess  bis  zu  0,1  sich  er- 
höhen konnte.  Nachstehend  ist  beispielsweise  eine  Beob- 
achtungsreihe mitgetheilt ,  zu  welcher  der  Rohzucker  No.  22 
diente.  Die  Lösung  enthielt  26,05  Grm.  in  100  CC.,  und 
wurde  im  200  Mm.-Rohr  geprüft  Die  Quadranten  I  and  [II 
waren  diejenigen,  welche  die  scharfem  Einstellungen  ge- 
statteten. L.  R.  bedeutet  leere  Röhre,  V.  R.  volle  Röhre.  Zur 
Berechnung  des  Zuckers  mussten  die  gefundenen  Ablenkungen 
um  Vio  vermehrt  werden,  da  die  Flüssigkeit  behufs  Klärung 
mit  Vio  Volum  Bleiessig  versetzt  worden  war. 


1 

o 

Mittel  der 
Ablesungen 

Ablenkung 

Zocker 

In  100  C.C. 

Qrtmmen 

Frocent 

reiner 

Zocker  Im 

fiohxack«' 

I 

L.  R. 
V.  R. 

90,69*±0,0l 
6l,5t»±0,03 

29,18« 

24,1634 

92,76 

u 

L.  R. 
V.  R. 

180,51»  ±0,03 
151,49«  ±  0,05 

29,02« 

24,0909 

1 

92,25 

m 

L.  R. 
V.R. 

270.56«  ±  0,04 
241,420  ±0,02 

29,14« 

24,1303 

1 

92,63 

IV 

L.  R. 
V.  R, 

360,790  ±0,11 
S81,620  ±  0,04 

29,27« 

24,2379 

93,04 

Mittel 

29,15« 

24,1385 

92,66 

EmMehmg  der  Fehlergrenzen  der  optischen  Sacharmeier. 

Die  Genauigkeit,  deren  die  mittelst  des  Polarisation^ 
Apparates  ausgeführten  Zuckerbestimmungen  fähig  sine 
hängt  von  verschiedenen  Umständen  ab ,  die  theils  durch  da 
Instrument  selbst  bedingt  sind,  theils  ausserhalb  desselbe 
liegen.  Was  zunächst  die  letzteren  betrifft ,  so  bestehen  di< 
selben  hauptsächlich  in  der  Sorgfalt,  womit  die  behnfB  Dai 
Stellung  der  Zuckerlösung  nöthigen  Wägungen  und  Volun 
Messungen  ausgeftthrt  werden.  Man  tiberzeugt  sich  indei 
leicht,  dass  von  dieser  Seite  nur  höchst  geringe  Fehler  au 
treten  können«  Eine  einfache  Bechnung  zeigt  nämlich ,  das 
wenn  bei  der  Wägung  selbst  ein  Fehler  von  +  0,01  Qrm.  gi 
macht  wird,  diess  beim  SoleiTschen  Apparate  eine  Einstc 


tadelt:  Cb«  i&  Ä».lr»  der  Rotmek«»  d»i« *"!>•• 

mg  die  .lliiimUiolieii  Eii»t6lliu.g.fehlor  «  ^  r  ^^^^^ 
IheiluBg  iimgerecbneL  Die  Rechnung  "*"  ^„,,ke'sche» 
lein  Solell'Mlieii  Appumte  100,  bei»  »  Dicke  ent- 
Scalentbeile  einer  Quaraplatte  von  t  "^^ichi  „„  unge- 
leo,  und  eine  solche  dsa  mittlere  gelbe  ^.^  kleinster, 
»HO  .1»ht       UHr   inlea  SachiLrimeter     >*  Eirunde    trolcgt, 


img  die  aftmmtlichen  Einstelliingsfebl«"^ 
--    -     .  -tOti 

Ve" 
I 

M 

250  dreht     Fttr  jedes  Sacbarimeter 

rer  and  grBsster  Binstellungsfehler  *".  ^„den  Zucker- 
n  der  Tabelle  die  denselben  entgprec  ^^^  Colunin* 
Itäten  beigefügt  Die  Berechniug  der  ^^  Aiin»biiie, 
ih  für  das  Wild 'sehe  Instrument  un^'' .  "    ~    " 


jOsungon  von  ungeffthr  20  Grm.  Znoke^ 
m.-Rohr  beobachtet  werden. 


IttO  C.C.  in 


-•--•■'  0,0151'       ^»»Wild'soh 

LuadieserTabelleaeigt  sich  demnach  da,^*  **"  '"'*" 
imeter  die  grOsste  Genauigkeit  BewVlhl-*^  '<"*"  *''" 
oleirsoheundsuletzt  dag  Ventzko'  *»^  tjesonders» 
lg  des  Wild'scben  instrumenta  kann  '^rr^*'»^'^  •*'  ^' 
t  werden,  dass  bei  demselben  die  G»„  »»^  rf  Maasse  sl 
„g  gearbtor  Losungen  nicht  in  ^^>f^ 
t,  wie  bei  den  beiden  andern  Anna-jT^  -  oiinuss  «>' ' 

^  f».U..  einer  ««barimet?^'^'«^*.J<..,  dl  Z-M 
«„t«,dl,cb  um  .0  genaue,  .«.1»!?^  SV*>...^ 


.blesm,gen  is^  die  ,nm  Ziehen  de.^i.-',^»^ 
Die  nachstehende  Beobaehtau,«L^  %»•* 
,,|,e  «be.  Saeharimete,  "^  f™""«'  T» 
,i„e  ZucherlOsung  ,on  „i„,^^_^  h^^J^ 


welcber  ff  i 

er  in  B«^* ' 

il 


;  «n  diente, 


16      UndoH:  Oeher  die  Analyae  der  Rohaucfcer  i»"*^  Sjrupe. 

prüft,  wobei  man  so  viele  Beobachtungen  anst«''^'  ^""i^^. 

Resultat  auf  0,2  bis  0,3  p.C.  des  Zuckergehalte 

subfltanz  sicher  war.    Es  ergaben  aich  folgen«*^     *    *? " 


VentBke 

Wild  .  

Mittel     100,00* 
±0,11 

Der  durch  die  Verschiedenheit  der  ApP**" 
brachte  Fehler  kann  also  zu  i 

+  0,12  p.c.  Zucker 
festgestellt  werden. 

cl  ÄfiÄfiBwiuMff  des pcTsÄn/icAen  fe^goleil'Bclten 
Wenn  mehrere  Beobachter  den  nftmUeh^**^0ßtsic\i  TOeist 
(oder  Ventzke'schen)  Apparat  gebrauchen,  aa  ^^^MAeaungen 
die  Erscheinung  wahrnebmen,  dasa  zwischen  ^^l>-  ^™  ^'"'^ 
derselben  constant  kleine  Unterschiede  auftr<5  e>°"^  giSasexe 
bestimint  zu  erkennen,  sind  BelhstTerst&ndlWj''^.»»'  äieMittel 
Anzahl  TOn  Einstellungen  vorzunehmen  und  *^  iC*  *'°°'  *"' 
zu  ziehen.  Aus  solchen  Versuchsreihen  zeiKt  ^tt.e'  '^"^''°  °" 
ersten«  die  Einstellungstehler  Br  verachitd^^«  todWidueWe 
gleich  groBssind,  und  zweitens  trittdieerwäl,**  Ö'^i»'"'"''*" 
Versch  iedenbeit  zu  Tage,  indem  jede«  Auee  ,1  *  ^  .at"""  '°''"° 
keit  der  beiden  Bildhälften  constant  an  ei  <"  e:"^  °"""  ™ 
Stelle  d«-  Seala  auffindet.  Um  diese  Abweist  ****%  augesteW 
prüfen  ,  wurden  die  nachfolgenden  Beoba«ht.,V»^*i»«  Kemp', 
bei  welchen  die  Herren  Dr.  Bettendorff  o^**'».»tteB  m/ß»- 
Dr.  Tollene  und  Proteseor  WüUner  dleG«*;^  ^oleilsebe. 
wirken.  Es  diente  zu  denselben  ein  Ventzt  *=  '  JJi"  "«'- 
Sacharimeter  von  J.  6,  Greiner  in  B  r 
laugen  geschahen  steU  auf  die  Uebergan~fl°«^-^,uck.*« 
Zu  der  ersten  Versuchareih»  '""BSfarl^  ^  „  ,■  ™i 
angewandt,  welche^  ,00  CC  ««"r*»  «™'^4*»'"' !f  2 
bil  Die  angegobenen  Able,nf ''f,  ""r"-  le^^'f  1  ■ 
Zuckerrohr.  (200  Mm.)  .i„d  fl™  Jl  .tT,  ""  ■^'^"'^  '  ' 
5  hintereinander  angealellten  »«„>.  v  '"•  ^ 
°«ob«chtungen. 


18        Uinioli;ü.b.r«.Ai.iaj«>derRoh«nofc«"""'"P' 

AM  de„  beiden  Ton-tehenden  T.bel'^yjg'^'j'*' 
ta«  die  GinatelliiiigeD,  welche  ■'«""''''"''^'' jiit(e|  „m  +  V 
Ventzlie'sehen  Sacliarimeter  erhalten,  »''"^^1115^  i,],iM  ,0 
Tlieiljtriche  abweichen  kSnnen.  Dieser  ^^  beobaAWuie 
allen  Stellen  der  ScaU  derselbe,  da  <J>^  ^^  ^^^^  j,],,, 
FarbenerBcheinung  immer  die  nämliche  iß*  'jimmt  wird,  wie 
für  jedes  Auge  der  Nullpunkt  der  Scala  *>*'^  die  Ablenkungen 
dies«  bei  VerfluebBreihe  1  geschah,  »o  u'**^^®'?-^  werden.  Die 
der  ZuckerlöBung  abereinstimmend  gefiw*  y^^  _(_  0,3,  die 

Tabelle  1  ergiebt  indeas  noch  eine  Abweie"  ^f^jj^er  bedingt 
zum  Theil  durch  die  gewöhnlichen  Ein8'®  -  *  gelassen,  so  bc- 
Bein  kann.  Wird  der  Nullpunkt  auaser  ^*',,eding*e  Differeni 
trftgt  die  durch  verechiedene  Beobachter  ^^^  bei  Anwen- 
in  der  Zuckert>eBtimmnng  0,5  Theilstricb^  -^^noabstani.  Bei; 
dune  von  Norraallösungen  0,5  p.c.  der  Tr<''Y^Vc«'^eh  ^  ange 
einer  Terdttontern  B'lnsaigkeit,  wie  sie  f  ,g  «"'  *'*  BerecbJ 
wandt  wurde,  ist  der  EinflueB  dieees  Feb**'  s«»=''  "  ^"*fi 
nnne  des  Zuckergehalts  natRrlich  noch    0  .      , 

hier  0,88  p.c.  eine  be»"»» 

1^^    Bexufi-  suf  ä< 


Die  obigen  Versuche  zeigen  femer     ^7^,    ^^'"^ .     .  Z 
individuelle  VerBchiedenheit  des   Auge«      »»"^t »«»""' °  ^ 
GleiohBtellung  der  Farbe  staltfiudeL      Or**    iH'*'"'  "^  ?S 
„bacbter  nach  den  erhaltenen  directen  Abl^^*  *'°^' 
sieb    nachstehende  Reihenfolgen,  welch«    f^^ 
einstimmen.  ^e"»^""""' 

Verweh  KlelBBlo  ^  %•■ 

,j  Wasser     W.   B:    K.    f'       "f- 
'Zucker     W.    B.    K     T>-        f>- 
2.     Zucker     B.   W.    K     iT-  «»ki«**'" 

Bei  dem  Wild'BehenPolarimeter  »a<-  ■^«.  ''»*'  * 
dass  die  persilnlieben  Fehler  sehr  aurtTel  »^^ßt.,  "«"""i 
Auge  ».cht  die  Vergleichung  ,„n  Parwr«/»*^«-»'«""'^"'! 
das  verschwindende,  .„h„J,,,^^»J^^*'^l.„..FI..I 
„gssig  gefärbtem  Felde  und  da.  p7„  7^  ^  '^-t  1.1«.»'** 
auf  das  Fadenkreuz  zu  b^oWkte^H'^^^'e.TW'i«' 
auchsreihe  zeigt,  dass  dieBerir...  "•    ^    '*—<•»•'''■ 

deutead  Brösscre  Ueberein!!?'™'"""«*  »^»■^t  S  k.'«' ' 
aener  Beobachter  ^«'i^^^i^^Zl^^^^'' 


Undolt;  Uebor  Ji6  Än»lyM  der  Rotiaucfcer  uod  Synpe. 

m  daher  beim  Wild'achen  Apparat  kaum  <*"  ^^^  "'"' 
Bonders  da  auch  die  Beihenfolge  der  Beoba-oh*«"".  geordnet 
ehiimehinenderWinkelableBung,  keine  ijet>«"="'««"""^™8 
igt.     Man  hatte  aftmlich 

Bohre  mit  Waaeer    W.    K.  L.    T-    ^' 
Röhre  mit  Zucker     B.    W.   T.    Xi-   /**' 
Die  nachstehende  rofteö«  I  enthält  nun    Ate  HetuUaie 

«^elcbe    zu    den 
ansattonen  sämmthcher  Rüben-  Rohzucker r  r  a'        \\.     jat 

rfinirunga- Versuchen  dienten.      In  BezuS    *" 
hFol|.nde.m  bemerken.  „rechiedenen 

I)   Zu  den  Bestimmungen   mitteltl    der  „g„,  eine 

harimeter  wurde  in  der  Regel  für  jedes  I»^^ .  ^j,  ,i„i, 
»Ddere  Quantität  des  Rohiiuekers  abgeW^^jjg^en  daher 
enden  Differenzen  in  den  Resultaten  »*'  ein.  Die  a"» 
i  eine  etwaige  Ungleichheit  der  8ubBt»*"*  ^  und  gut  ge- 
ebiedenen  Theilen  des  Fasses  entnomm<?**?öfioAVicb ,  und 
ihten  Proben  waren  in  2  Pfd.-Flasehei»  i*us  der  Mitte 

diesen  wurde  die  abzuwiegende  Substa***  A  zeU-we\\igem 
IrOpft.  Bei  längerem  Stehen  der  Flaschen  »»*\,eTil»e^e -Wa»- 
jen  derselben  konnte  der  Zucker  an  der  ^  ^i?artje»  »irf 
rerlieren,  während  umgekehrt  in  den  aa*  ^"  ^""^  " 
•htigkeit  ansammelte,  wie  das  Ansneh^**  «  1*8»'"  ^^ 
nnen  gab.  Dass  ein  mehrwOohentllD«»  »  ancketgeto« 
eben  in  der  That  eine  Verschiedenheit  *.««'•  "'*'  '" 
»ua  denselben  entnommenen  Proben  L,^*!,e»lellt  »""*'' 
ach,  welcher  mit  dem  ßohjucker  No    ^\»** 

a)  Probe  oben  au.  der  Flasche      9.  „  ^-^'       , 

b)  Probe  aus  der  Mitte  '"  *^ 

e)  Probe  uhlenaus  der Fl.«,he     sa'?        ^         der'pr.b«« 
Hierdurch  wurde  sich  der  niarii^,,^^!       ^< 
bis  0,3  p.c.  ergeben.  "">«'>*«  p^l»  »^     -  ,  ,„ 

2)  Die  Polarisationen  ,i„j   .  *«■''       „,„ 

m  Ingmiieu,  Lotman  a^?  "T""  ■">«»  «rs«»»"'"' 
Jen.  In  den  meisten  PwL  «"."*'*»***  ***"?" «5 
l„  Obereinstimmend  ana,   „nfl  '*"    '"*'    «.«'"'"  ?y, 

„  Beweis,  dass  die  „beü  ^J^T  "*'«"  «^tTi«''""™?* 

welch»,  die  »chari«  J/"'"«"«»  ver,^*»^*««»  '«'""' 
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Tab 
Polarisationen  sä 


Nummer 
Rohsack«ra 

Saohaiimeter 

▼on 

Wild 

(Landolt) 

Saoharlmetcr 

von 

Ventske 

(Landolt) 

(Lan 
Direct 

dolt) 

Invertirt 

Saobitfimeter  von 

(Lotman) 
Direct           Inv 

1. 

94,5 

95,7 

95,0 

95,2 

9 

2. 

93,4 

92,8 

93,0 

93,0 

9 

3. 

94,9 

94,5 

93,0 

9 

4. 

93,5 

92,4 

93,3 

93,0 

92,0 

9 

5. 

94,7 

94,0 

« 

95,0 

9 

6. 

93,9 

92,3 

93,0 

93,1 

98,5 

S 

7. 

92,9 

92,1 

91,9 

91,8 

91,8 

c 

8. 

93,9 

93,7 

93,0 

93,4 

93,7 

9. 

93,5 

93,7 

93,6 

93,6 

10. 

91,9 

92,0 

92,0 

92,0 

t1. 

93,6 

92,1 

» 

93,5 

12. 

94,4 

93,9 

93,9 

93,9 

93,7 

13. 

91,9 

91,8 

91,8 

92,1 

92,0 

14. 

93,1 

92,1 

92,7 

92,0 

90,5 

15. 

92,5 

93,3 

92,0 

94,0 

16. 

91,8 

91,2 

17. 

92,9 

92,5 

92,8 

18. 

94,3 

93,5 

94,0 

19. 

, 

92,7 

92,7 

92,7 

92,5 

20. 

93,4 

92,9 

93,2 

93,0 

93,0 

21. 

93,9 

93,6 

93,4 

93,5       ! 

22. 

92,6 

90,5 

90,9 

90,0 

93,0       1 

23. 

90,3 

90,4 

91,0 

24. 

92,2 

93,3 

25. 

92,1 

92,0 

26. 

90,5 

90,6 

90,6 

90,0 

91,0 

27. 

91,0 

91,8 

92,0 

90,6     ; 

28. 

91,5 

92,5 

92,5 

92,0 

29. 

90,7 

89,4 

90,8 

89,4  ' 

89,0 

80. 

91,7 

91,3 

91,9 

91,0 

31. 

91,0 

89,7 

90,3 

89,2 

00,5 

32. 

89,3 

99,4 

88,9 

89,5 

33. 

86,6 

86,8 

86,9 

86,7 

*)  In  Betreff  der  Marken  der  Zueker  müssen  wir  auf  das  i 


lyM  der  BohBUeker  a«<*  Sj-nipo. 
Zeit  etwa»  »bnahiDeo,  doch  »ind 
zahl  der  FMle  inaori'»'  des  oben 
teMer.  yon  1  p.C.  E'»"  Verniinde- 
nnle  heryorgebraeb*  ™"''=°  "'*■ 
If  ««er  oder  durch  **°''"""  """ 
»I»yert.uck.r.  Di«  '^tl'^"""" 
i,  d.«.  eine  «.Icb«  ^f^"-*'™"* 
.u  «.getthr  eine»  «».It«»  J.hre 
leutendem  Gn.de  »o'  "'"^  K»*",. 

™ter  em.  B«-h°    '     Pehling-- 
duroh  Titnren  m.twl»  ^  ^^^  Q_._^ 

-.  derMlben  entepr»«»  j  .,,  .„eck- 
m.  Bohnucket),   w"r,ieod«iig  der 
um  Erkennen  der    "    ^r  Porcell»!.- 
ir  FlQsBigkeit  auf  «*   ^yRnkalium- 
n  anges&uerter  F^*'',^,gB8teUe  ent- 
jen.     An  der  Berül»*^  ^  icVn«  br&nne 
»xyd  zugegen  irt,  c***^e*«^"-^  durch 
KohrzuckerlOsungef'    ^^tark-er  SaVx- 
nen  mit  i/,,  Volu***,  *"*  "^'^""'er- 
<K  der  Vergleiohu*»^^  ■ 
n  ergab  Dieb  folgej»'^  0»'**®^  l*siUF- 
!n  Zuckergehalt  vo<      ^e"  *"  ""S" 
I  die  Polarisation      **?  *^'  entspricÄt, 
)3  Qnn.  Zucker  ii^  ^#^*     ^e  Genanig- 
™  günstigsten  Pa»*^tr»«<-    W™» 
■■.  blos  0,15  arm    »»^.cHerWsuiige» 
».sehr  schwache    5^^»™  »■  ä«'«!^ 
;™»=.  äinbetischei.     *l«i  jedoch  m( 
«eben  sein.    ■Wil,    *f^t.n»,ii,  iB. 
'OBMgkeit  feate  s«»*!^«'ä»""'«  U 

.r^r   ^^  *'»»»">    ^^  ««»»»Ei.. 

0   Ort  '**'***^         *-    "rraindern, 

uiKBn        '"^  Fei,»*'    4JiePol.ri«- 


LaodoU:  üeber  die  AiMjyM  der  Kohzi»cfc«r  a««*  Sjrapti.  | 

i»te  Ton  concentrirter  3ohw«feWlttre  vor,  wo*^""'^  J*»«  Var- 
ennung  raacher  von  etatten  geht    Hierbei  '^'^^'^h  *^|2^        ' 
wduchwefelaaure  Sähe,  und  man  erhält  de»   -*f^  ^^fTdag 
»  ungfiföhr  Vio  höher  aU  uach  der  ergtea.-  Met*"'*  *      . 
iquiTalent   der   Sehwefelatture    mit    dem    a«*^  Kohlfaisaure. 
«reo  schoo  mehr  abereinstimmt  als  das  der  ^^^^  ^rhalte- 
werdeo  die  nach  dem  Scheibler'achen  Vor'*  ^         allein 
nZahlen  den  wirklichen  Werthen  ^twaa  ntt**^'J*^  „jjj^jj^jjejj 
1   wahren   Salzgehalt  geben   dieeelben   ö®****^,,  relativen 
lofalU  nicht  an  und  sind  daber   wieder   O^** 
rgleichungen  brwichbar.  unmittel- 

Eine  in  der  Praxis  anwendbare  Methode       Bohstuck^n, 
BD  Beßtimmung  der  organiaehen  Salae  in  de**  ^^^  AA^egen 
aasen  u.  b,  w.  läast  sich  kaum  ausfindig  vo^^    «Wagen. 
es  möglich,  folgenden  indirecteu  Weg  ein***      organischen 
Wie   echon  oben  bemerkt,   enthalten  d*^  aW*»  A-ftp*«*^- 
K  faßt  B&mmtlich  Kali,  verbunden  mit  Oi^^^^ich  «»**  B\ei- 
re  u.  e-  W-     Diese  Säuren  Isasen  sich  BSto«*^^gi*"****^^*' 
^  ausfällen,  und  aersetztman  den  Niederact*         0*»Ten,  A\e, 
aaserstoff,  ao  enthält  das  Filtrat  die  frei^*^l*®  *®*  ***'*' 
n  sie  mit  K(di  neutralisirt  werden,  di«    ^   *  ^*"    d«rc\i 
ter«    ziemlich  genau  darstellen.      Bestii»*^' 0^^***^™"*" 
ge  Versuche,  wie  viel  kohlensaures  Kali     ^*  t*»  '^*''**®^*° 
ricbtsmenge   der  eingedampften   Maaae     vr^*^8®^**"**'" 
leriaast,  so  wird  man  mit  Hilfe  diener  Zabl      **    *^*  *"  "'^' 
,  altlhrtlckstand  eines  Zuckere  deason    cA-^^ 
sben  Sakeu  berechnen  können.  jit  unmittel- 

Zur  Ausfahrung  dieses  Versuchs  wu»^«  ■0*^ft^  w««™  «™ 
Robzucker,  Bondem  des  grtggem  SaUilw  ^*^Bnd  dsvoD 
demselben  dargestellter  gymp  benutzt,  ^^  **i^leiessig  l«- 
Arbeit  genommen.  Den  Niedemchlai  "f*  >er,  b»>i« 
.deUe  ■»» -*'»»tv.rBt«ndlich  Bolanse^i'"V^e«ch7er 
ir  von  Zucker  aus  demselben  entf^-i™^  *^  1  Piih«ie- 

3et«ung  mit  Sohwefelwasse^iff  !^*  "**'-  ^^""fT 
t  wurde  genau  mit  KaliW^T.  !!^*^*«'»^  ^^^^  ?fr; 
lampft,  und  über  Knocbenkll?^^**^^irt ,  ^^USal^^e 
.gezogen  worden  war,  flu^^i^'  ^^^  vorb^<  V^^^tÄB^ 
rdnnstenauf  demWasserhad?'^.-  "^"^  de**»  ,^«cb  gelblich 
^^  bUeb  ein  «^*» 


UndDit:  üebM  die  Analyse  der  Bohznoker  «o**  Syrup«.  \ 

Bostimmt  man,  wie  die«»  \m  den  "°t«'^'*/'*"  q,^"''''7„"        ^ 

geschah,  denABohengehalt  durch  einf«^t,Wnden  der 
on  Platintiegel  bis  Tarn  Tollstftudigen  ^^*^i„  Tbeil  dea 
e,  Bo  kanD  in  Folge  de»  langen  E''l>'***'"*j^|.igeii  Das». 
andenen  kohlcnflauren  Kalis  »ich   verflö*'  ^^    ^^^^   ^.j,^ 

in  derThat  der  Fall  ist,  zeigt  sieh  <'**'* ^ufeteigenrten 
icn'BClie  ÖaBflamme  in  den  vom  Tieg«'  Kalifarbung 
eu  LaftBtrom  gehalten,  eine  intenslT  riol«*  ^^en  Feblera 
nuit  Um  die  Grösse  dea  hierdurch  enta*®**  wurde  der 
oiitteln  und  denselben  corrigiren  zu  kÖO**^  -'verBchieden 
Bhtaverlust,  welchen  der  Salzrackstan^  aondore   Ver- 

11)  Glühen  erleiden  kann,  durch  einige    ^^.jate  orgeben 

ermittelt ,  welche  die  nachstehenden  R®*"" 

:  ,  -,  Platintiegel 

)    1,4798  Grm. Rohzucker  No.  33  wurdeP   *    0t9C*>w»«***" 
itnem  bunsen'Bchen  Brenner  im  mögt*^^0choh«*^  wrar. 

itze  eingeäschert,  wag  in  35  Minuten    ^  ^«d  ge^oee»- 
Uckstand  wurde  sodann  wiederholt  geglftl* %  ^^ttc*»^-»K«»>*' 

:ht  des  RttcksUnds  nach  dem 

äschern 0,0347  Gr*^'  0,001^Grm. 

lAstündigem  weitem  Glühen  0,0335  0,0010     „ 

«        0,0325      l  O'"**^**     ". 

t,  0,03 15"  ^  Bic^  '0  ^'^ 
1)  3,0090  Gnn.  desselben  Rohzuekera  lijl^^>«*^^®  *"'^** 
5    Minuten  vollständig  verbrennen        r>i^ 

B  weiter  geglüht.                                             *  ^Uchügoos 

ebt  der  ursprünglichen  Asch»  0,0695  O     *^'  4),0025Gn"- 

./.Btaudigem  weitem  Gltihen  0,067o  Ofi^^^   - 

0,0642      **  «.****2'    " 

0,0615       **  0,0020    „ 

"         0,0595      "  0,0020   . 

0,0575      "  «.Ö0*&   " 

0,0530      **  Ö.0080   r 

0,0450      "  O.üOß'*   " 

3)  2.046  Grm.  l^«^*««*e/(No.  ao^^^^»*^^^ 


28       Lwdolt:  Ueber  die  Analyse  der  Bohzncker  und  Syrape, 

Befitimmt  man  ,  wie  diess  bei  den  untcreuchteD  Znckcrn 
stete  ^sohah ,  den  AacheDgehalt  durcli  einffteties  Gltlheii  im 
uiTenon  Platintiegel  bis  znm  vollstaiiiligen  Verselimndeii  der 
Kohle,  so  kann  in  Folge  des  langen  Ertiitsens  ein  Theil  des 
entstandenen  kohlensauren  Kalie  sieh  verfftchtigen.  Uass 
diesa  in  der  Tha.»  der  Fall  ist,  zeigt  sieb  daraus,  dais  eine 
Bunsen'sche  Gasflamme  in  den  vom  Tiegel  aurateigenden 
heiaaen  Luftatrom  gehalten,  eine  intenaiv  violette  Kalilirbimg 
annimmt  Om  «J'eGrOsao  dee  hlerdureh  entstehenden  Fehler. 
j„  ermitteln  und  denselben  eorrigiren  m  tdnnen,  wurde  der 
Gewiehtsverlust,  wetehen  der  SalsrHeksland  hei  versehiede. 
langem  GlOhei.  erleiden  kann,  dur«h  einige  heaondere  Ver- 
suehe  ernntlelt ,  welehe  die  naoh.tehenden  Resultate  ergebe, 
haben: 

„  1,4798  Qrm.  BoWker  No.  33  wurden  im  Pl.tintieg.1 
Bber  einem  Bun.en  aehen  Brenner  bei  mägliehst  scbw^iher 
GUUitae  emgeiachort  „a.  i„  35  Minuten  geaehehen  war 
DerK»ek.landw«nioaod.„„„i,j^,t„„^^,„^'3^_^^^ 

Ocwiehl  des  Rückstands  nach  dem  v«<öchtlpmB 

Einäschern      ■     ■     .     .      .  0  0347  G 

jsfach  i;.sll.udlgem  »eitern  Glühen  oioSSS     .       0,OOI2Grm. 
•■  "  "  "        0,0325     „       0,0010     , 

"     2)3,0090Grm.dielbe.L.   °f"     "      °'"'"°     " 
^„„   45  Minuten  vollständig  „k"  '"^''  ''"''  '°  ^" 
J<,d»nn  weiter  geglüht.  "«»■brennen.    Die  Asche  wurde 

^^^  <3Wicht  der  ursprünglichpn   *     .  VetflUebüguiig 
JJ«ob  ./,.>«ndi6e„  wei.er^^t,»?'"' 0.0695  Grm. 

J^  ,  ^lUben  0,0670  ,      0,0025  Grm. 

"  ,  "  »  0,0642  ,      0,0028     . 

"  ■  "  -  0,0615  „      0,0027     . 

„  -  "  -  0,0595  ,      0.00^0     . 

-  "  -  0,0575  ,      O'OO'O    - 

-  -  0,0530     ,       0,0045    , 
—                                          "  0,0456     ,.         .:„„.„ 

3J   2.946  Gm..  tt„."  0,0390,  ' 


3l)       Licdolt :  Ueb  er  die  Anal  jrs«  <ler  Rohiacker  und  Syrupe. 

der  im  Rohzucker  vorhandenen  orjanMcAm  Sa/zc  zu  berechnen 
waren  die  erhaltenen  Zahlen  einfach  zu  verdoppeln  •). 

Diese  Recboving  liess  sich  ohne  Bedenken  bei  sanimt- 
liohen  Eohzuekern  vomehmen ,  da  die  Asche  stets  fsst  g»m 
aus  kohlensaurem  Kali  bestand.  IlnliWiche  unorganische 
Bestandtheile  (Sand),  welche  das  Gewicht  desQluhrückstand. 
vermehrt  hittco,  waren  nur  bei  dem  Rohzucker  No.  27  in  be- 
stimmbarer Menge  vorhanden.  Sie  betrug  hier  1  pC.  und 
wurde  bei  ''"  Berechnung  der  organischen  Salze  in  Abzng 
gebracht. 

Zur  Bestimmung  des  durch  die  mögliche  Verschieden- 
heit der  Protei  entstehenden  Fehlers  wurde  der  Zucker  No-5 
„icdcthoU  a»I  .eitlen  Salzgehalt  untersucht    Ihn  erhielt; 


^Si^ 

de. 

5|| 

w 

1|-^ 

.0 

li 

1 öilTl   0,0135 

„         «321   1   0,0355 
3'        3,H30  1   0,0380 
.          2,5315   1   0,0300 

1.31. 
1,40 
1,12 
1,18 

»V, 

0,009 
0,005 

o,no9 

0,001 

0,0525~ 
0,0405 

0,0480 
0,0370 

1,57 
1,60 
1,38 
1,46 

3,14 
3,2« 
2,76 

MilUl 

1.25 

3,00 
±0,11       0,22  p.G. 
Die  Resultate  der  8a.l»K=«*i^  .  „  .        , 

0ind  m  rabelle  Ul  angegeben. 
C.  BeBtimnimg  des  ixr. 
_     Der  Uebtilt  an  Was««i.   •  j.  . 
auroh  direclesAnstrocknen  w  '«'•»»'"""»«''«  1^''»"='"''" 
eo»  C.  bestimmt  worden      „' .«1»«  Temperatur  von  55  b» 

^  u  n.en'schem  EeguUtoV    Tf  *"""«  ''*'^"''  ""  ''""'' 
^er  Zuoker  angcwandl  nnd  '^'"'»'ulieh  wur4»  *  «»5  f™' 
^^trockneten  Zustand  s^l  *"»«ll«n,  da  sie  »«™»«-*.» 
^- «^Wischen  zwei  l^^^^l^^'^'^'^^^^'Z^:^- 

-)   Wendet  m«n  a«,  a    u  v        . 


^«J* 


^efeleünrti  i 


'  '••    d«  Gewi 


32       Undolt:   Ueber  die  AtMlyrc  der  Bohsueker  und  Sjnipe. 

zu  finden,  bat    Kn&n  demnach  bei  Robzueker  den  dnreh  die 
Spindel  ermittelten  Wertli  um  0,4  puC.  zu  venuehreo. 

Diefolgende  Tabelle  11  euthälteine  Vergleich  ung  zwischen 
den  directen  und  indirecten  Waaserbeetimmungen. 

D.  BenttmmMTig  derunlOaUolien  Bestandtheile  der  Bohinoker. 
Die   unlöslieben  Beetandtheile  der  Rohzucker  bestehen 
znm  Theil  aus    unorganischen  Salzen,  femer  Cellulosefaflem 
aus  den  IWben  ,    hanptsäcblicb  aber  aus  Kürpem,  welche  nur 
lutälliS '" '■'•'  Masse  gelangt  sind,  wie  Sand,  kleinen  Hol«- 
splittetn  u.  fl.  w.      Die  GeaanimtmeDge  dieser  Stoffe  war  in 
den  ontersncliten   Zuckern  nteU    nur  eine  susserordentlicb 
kleine,  sie  «obwankle,  wie  die  naebfolgenden  Beatimmnngen 
zeigen,  zwisehen  0,019  bis  0,035  p.C.   Es  erschien  daher  übet- 
flüssig,  bei  jedem  einzelnen  Zucker  die  Qusliut  dieser  Stofe 
z„  etmitteln,  besonders  da  zu  den  Veisueheu  grosse  Mengen 
Materials  in  Arbeit  genommen  werden  mnasten  und  die  Hl- 
tralionen  eine  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch  nahmen.     Behufs 
der  Bendenienla- Berechnungen  war  es  roUkommen   hinrei- 
chend, die  Durchschnittaquantität  der  unISslichen  Stoffe  in 
den  6  veisebiedeoen  Claasen  der  Rohzucker,  welche  mit  den 
Kammern  15,  14,  13,  12,  u,  9  des  holländischen  Standsnis 
bezeichnet  sind,  zu  ermitteln,  und  schliesslich  noch  eine  Ge- 
„mmtdurch»hnitto.Be.timmung  anszufllbren.     Zu    diesem 
Z„ecke  wurden  die  Zucker  jeder  Classe  genau  in  dem  n»m- 
.iebenGewichtsverliMtni«,  „^  ^.^^^^,  ^  .^  „^,„t.„ 

S"  'irJ'^i'         «^^-Ken,  und  auf  dieselbe  Welse  eine 
dZMTl     "  ^'""""  »"«Sestellt    Vnu  jeder  der 

^„melte  iie  unlJicSenT '"  ■  '*''""""°  ""  ^'^'  T 
ZoO'  getrockneten  „„d     ^'°*  »"'  «»«'"  ""°'°'  '°™' 
*  t  nnr.u.mhrW,  ,;ifr«™«°  ™"-    """  "TT 
^„nn.  «erden;  „ '  "  d     ^1°  Z-^ertHsungen  «l"  «»"'«■ 
**  .AT-.        "**n  dies«.lK-        ,   .    Volum 't>»^^<*^' 

fabr    "'",'«'"  ««bracht  onn^":  """»».r»-»  «^»*»«'" 
mittelst  se  hstth.tiger  Naeta^  v"^^''^  J»»'  ^  »' 

'*'^arü'8el,er*** 


34       Landolt:    lieber  die  Analyse  der  Rohincker  nnd  Srriip«. 

SchUesalicli  -wnirde  mit  reinem  Wasser  auBgesÜBst,  die 
Filter  beilOO»  getrocknet  und  in  geBchlossenen  Glasröhren 
gewogen.  Die  Resultate  dieser  BeBtimmungen  waren  folgende; 


du«  ilflt  Rnhiocker 
owh  dem 

S»nd>nl 

iiiillI.llihFr 

lDp.C- 

"^     Is^ 

316,0  Grm. 

0,Oh06  Om. 

0,0192 

13 

n 

453,0      „ 
398,4      , 

0,0775     . 
0,093S     , 
0,1025     , 

0,0157 
0,0207 
0,0251 

9 
»Her  Z<«ker          1 

420,0      , 
1000,0      , 

0,1665     . 
0,1476     . 
0,2380    , 

o,oas6 

0,0361 
0,0233 

Die  DurehBchniltemenge  der  nnWslichen  BoBtandtheile, 
teeehnet  «a»  den  erbaltenen  Zahlen  lür  die  einzelnen  Bob- 
2«ekeieto»en  nach  dem  VerhUtnl,,,  in  welchem  .le  in  der 
GesMiiBtmiBchung  vorhanden  waren,  beträgt  0,0227,  welche 
Zahl  mit  der  durch  den  Versuch  gefundenen  Durohaehnitts- 
menge  0,0238  nahe  »bereinatimmt. 

Die  Uraache,  wemhalb  die  Zucker  der  eilften  Gruppe 
„ehr  unlM.che  Stoffe  ergaben,  als  die  sonst  tiefer  stehende» 
der  neunten  liegt  ,n  dem  schon  früher  bemerkten  starken 
Sandgehalt  de.  d.e.er  Gruppe  zuertheilten  Zucker»  Nu.  27. 

Die  folgend.  Tabelle  1,1  enthält  endlich  die  Gesammt- 
«rZTl  r'd      r  "»'■'»«k»-    Zu  d.»  nicht  ermittelt.» 

i.,pa,.ginsä  r.»nd„rt'     .  ".  "»"»'"""'■»il'^  •  ^''  Farbstoff. 
„Xr  ..chg.wie.e„rt^"'"°«*  ""''  ""«'  ""  ^"'i 
Si..er  Körper  ist,  Medi^^"*»  Sub.tau»»-     Die  Sum,». 
kleine,  sieLgt   e7.ir„'^^^'«"^  -*•  '«»  "'"  ""'  * 


«•A-ljBederl^.. 


.hohen  Bestand,!..,.      ""»«n.    „..j„  .      jj,^,^,,  I. 


jj^ffimrnug  sieh  ergehen" VT."' *'»™0'"''" 
^„.liehen  Be-tandthene  ,tr?'    ««äe„. 


Y»e  der  Bohsucker  and  Synipe. 


3,2  p.c. 

66,8  . 

6B,7  , 

58,0  , 

61,6  . 


•estbninungen. 

e  der  Syrup  in  eioer  Platiiischale 
ederholt  mit  heisaem  Wasser  aus 
LösuDg,  nachdem  die  zurUekge- 
a  Platintiegel  verbrannt  wortieu 
npft.  Da  hierbei  die  Masse  nur 
B  sieh  befand,  so  war  keine  Ver- 
Idee  zu  befllrchten.  Durch  Ver- 
«bennienge  wurde,  wie  früher  an- 
«ischen  Salzen  berechnet 


t^iS""" 

omh-RUdaumd 

^^^_ 

9,44 

18,86 

10,01 

20,02 

10,46 

20,92 

1200 

10,21 

20,42 

9,89 

10,78 

9,97 

19,04 

hmniung  fler  Syrupe  wurde  vor- 
pe  Austrocknung  deiBelben.  Diese 
'en  Schwierigkeiten  verknüpft,  da 
■"^rmeu  nur  aügsewt  sch-wer  ftr 
*^i  durchaus  nöt^^«'  ^^"^«5«^ 


40       Lundolt:  Ueber  di«  Analyse  der  Rohzucker  und  Synipo. 

Während  in  diesem  Appamte  die  Entitaaimuig  anderer 
SubBtemen  »ebr  rasch  von  statten  ging,  bedurttcn  dagegen 
dieSyrnpe  immer  noch  einer  sehr  lange  andauernden Behand- 
Inng.  Wenn  dieselben  den  Wassergehalt  grSsstentheil.  ab- 
gegeben hatten,  wurde  an  Stelle  de«  Chlorcaloiuma  wasser- 
freie Phospborsaui-e  in  den  Trookenraum  eingeführt  nnd  das 
ErwürmeiJ  so  lange  fottgesetet,  bis  ron  Zeit  jn  Zeit  ausje- 
fahrte  Wägnngen  keinen  weitem  Gewiehtsrerlnst  mehr  an- 
^''"^°-.  ^tll  '"*;°«*°  ""  <»  nüthig,  die  Ubrgläser 
.„rgflttt.gb«le»kt  »„  halten,  da  die  ansgelrookneten  Sjrup. 
ln»e..t  »yeioskoprsche  Körper  sind.  Die  Waaserbitir 
„mgen  der  6Syi-upe  .i,,d  m„  einem  Ma,e  anagefohrt  worden; 
die  Zeit,  «elohe  zur  vollständigen  Anslrooknnng  nothig  wa,^, 
betrog  1  Tage. 

Eb  ergaben  sich  folgende  Zahlen. 


Ausser  diesen  genauen  > 

„och  welche  mit  Hilfe  de,  „  J~" "»'■""»"ngen  sma  Mmer 

"^.r   nach   der  schon    f",^  '""^»«brt  worden,  und 

AunOK»  von  26,048  Grn,    I  '»B»gehenen  Methode    durch 

fj^fceit  nnd  BestimmunE    d„        ®^"°I"  ^"  "•"  ''■^-   ™'- 

^festem.  spccifischcn  Gewichts  dieser 

Wen 

^trälchUich  zu  niedrige  W^t™"  "^"^  *"' ''''°  '*»''^'»"'""' 

f;„jaereni  Grade  bei  den  q  ^"'"i  "  °"™  ""  '°  ""''' 

^el>»"  "°  ^^^  »nd  an?™'*"  *"  Fall  sei».  4a hier  der 

*^         — r-t,  noc-- -'-•        »Merer  "  -■    -■ 

^^„cl'n"°«"™'»nche. 


Wenn  indess  diese,  Vertah« 
ichUich  zu  niedrige  W.«i 

5^.^irkt,  noch  viel  grsrr'™  Stoffen,  wel*«'  *'=  ®"'"f 


o  Jr.i   *'  ''■W  Ara,„  ,.n  -««»icrgeä.« 


■•p.c. 


"'edrt. 


'Ker  evgabr 


0,\aÄ\e4\recteü 


^twetE  :    HydrukaffeeBäure  und  HydroparAcumanMure. 

onnte,    der   sich  iu  dea  letzten  Matterlaugen  amam- 
sehr  gef&rbt  sind  und  nicht  melir  ItryaUllisiten. 
Igt  ausgeÄeiclinet  durch   die  EigeuBOhaft  seiner  selbst 
Hunten  Losung,  prächtig  grasgrlln  ju  werden,  wenD 
mit  einer  Spur  freien  Alkalis  versetzt 
se  Eigenschaft  tlieilt  er  mit  einer  Verbindung,  die 
«1  Protocateehnsilure  bildet,  wenn  man  Guajalihari 
ihjdmt    oxyd.rt     In  der  betretfenden  Abhandlung-) 
ie  unter    nndern  die  Formel  e,H„e,  als  mOglieh  an- 
,  die  an  eine  Beziehung  zur  Kaffeeaäure  e,H,e,  und 
affeeslure  «,H„©,  denken  Hesse. 
.„eZweifel  ist  sie  die  Protocateehns«ure  lieferadeSub- 
e»  Guajakharzes.     Vielleicht  kann  ieh  q,.tt=r  hierube, 

Ki  dieser  Gelegenheit  will  ich  noch  .„geben,  wie  mu. 
5,Msere  Mengen  iafeesll«r,  mit  Leichtigkeit  darstelle» 

r."ru„d'.t:;etr:„!r:rrd;-  r  r-r^ '- 

"••  aller  umatändhchen  Vorarbeiten. 

Ich  nehme  50  Gnn.  dioea«     .  •<      r. 

bis  .20  C.C.  warmen  W»  t°  ^'"'"'"''  '""  ""  '° 

hinzu  und  lasse  iu  .•!!"""''  "*'  '"  '*"°-  '^"^  **" 
n,  Kuhlapparat  vers^w  e««"™«»  Kolben ,  der  m,t 
nwird  der  Inhalt  in  ei„  =  V"'  "™  ^'"''''  '""^  ''°'''"'°' 
«er   nwihgesnalt      „u  '''  ^eleeit,  mit  etwa  200  CO. 

gt,  Ultrirt  und  mit  A, !."'"■'"'"""'   Schwefelsäure    Ober- 

Die  nach  dem  Ähdl  .,.'  *™'°">  au,gc«.hwtelt. 
eesäure  wird  in  «i  J^  i     ""'  ä»  Aether»  binterhleiheo* 
o  behandelt        "^^a«»  W«a,er  gc»»«  ""*  ""  ™"' 
50  Grm.  Kaffep    o 
«säure.  -  ^«"«t  gaben  mi,  6  -■>  '^™-  ™'*' 


»Ig:  U.b«  du  Vorkomnra  de.  Trio«!.?!.™"  m  Weta»- 

925  Grm.  SutatM.  kirterliM.»»  "«im  GWhen  OO^»^ 
•m.  Platin.  _         plE»'t:in- 

135  arm.  Subatanz  hinterlieasen  0,0«1  ^     ■  ^j^^j^ 
163  Grm.  Subatanz  hinterlieflsen  0,172  •  ^^^^^„^ 

15  Grm.  Subatanz  gaben  beim  Verbrennen  Q^rm- 

Urem  Biei  0,201  Grm.  KobleBBUure  una  ", 
MMr.  atickütoffbeuti««- 

1865  Grm.  SubstaDz  gaben  bei  der  »' 
ang  0,1399  Grm.  Platin,  Weine  ena*- 

se  Daten  fuhren  dahin,  daaa  die  iP  | 

flüchtige  Baae  Trimethylamin  ist.  ^^^   pla-t^»-  _   ' 

■gleicht  man  die  theoretischen  ^^^Agt  \n»*y"*  ^^' 
ilzes  vom  Trimethylamin  mit  den  be^     -.ßteUiing  -- 
I,  Bo  ergicbt  sich  die  folgende  ZuBatf»*"* 


13,57  —  _         _ 


98,94        37,29        36,62     37,09     S7  l& 
106,38         40,10  — 


265,32      100,10  ■«ele^e  im 

nneleich  die  Mengen  de.  Trimethyl»»^*C  *»*  "i^ 
mthalte»,  nur  geringe  ,i„d,  „  dn,-f *'^^e» ''"'       ^ 

lele  .oll  drei  Weimorten  ■  die  .^  "*  ^«^I  Se'"""''' 
dorterWein  au.  derH^dlu  '  7  »^.  V«'  «* 
o6.n,  ei„.  -«U>  Sorte  au°V^"?'^'''*i.*»*;; 

;ü.ig.t  be^rgle  ».d  endTeh        "'   ""^  *^  ■ , 

iter  dem  Name.  Magya"  "?„  °''"=  ^ort^         .„d>-»»* 
»Vorkommen  desTrtaethv,   '«'"'6»n.^^^*1l.>."''' 
im  Gährai,6,proc<»8e  herle',     ""''"'*'\<**«l8* 
•)  gezeigt  hat,  dasa  bei  ^        iMsen,         ^ 
Produolen  ancU  Trimethvr  ^'^"»»«^    »*'.,  "•  *" 
«linden  Eingangs  «wilhn^'""'  "'»f'''*^'* 
«ea.  Jonra.  70, 65—68. 


«ylom. 

en  Reaetion, 
ehr  aufnahm. 
5  Jahren  fBr 
Licher  Anord- 
^mentpapier 
Iter,  welches 
genen  Zwirn- 
lAtrichter  ein- 

■WaBserstrom 
dadurch  con- 
a  unten  ange- 
t   Florentiner 

entsprecbeud 
ler  dass  man 
in  Hahn  einer 
rschnabel  mit 
und  zwiBchen 
laston'scben 

D    IfiSSt. 

sun^n  waren 
ränderten  sieb 
lol   und  durch 

ler)  2,15  p.C 
uialyse  durch 
,11  p.c.  Asche-, 
,16p.C.  Asche; 
le  alfl  gewöhn- 

LOsuugen  mit 
ten  den  Geruch 
n  Flaschen  be- 

Theil  der  U- 
ftzutritt  gestao- 


,     „it  1  il  WM«>r.toff 
f^Cly    Die  »ernmihete 

'"'  „  Tbitrkohle  flltrirt 
"'■ «  It  onle'  »■"*«''°  "'"" 
'"**V„Km  "«'*"■  '"'°° 

,rt»'*_  \«ci.o  gereinigt. 
bI»"",   stenvin»»»«^"  se- 

»     *"     ..n»"«*'*  «ttel>tig 
»e*  llire  UJBungeo 

.etJ^^'e»  •"■*  '"''"'  '"■ 
hli.«*'^lfeer»U  man  ..» 

j  1»^^.  gei»t  in  PriBmen 
,s '«*'*'*  e»morpheM.Me, 

^8  das  bekannte 
,„  ^*'  5  »her  er  Ut  ge- 
l„r^    ef  ^'  ^„mmt  diese  in 

ri„  ■?  gebandlong  des 

Iti.-«  »      ^^ensetiung  und 

-  ^^^-^»aser  lOslichen 

^°^*    i*>         jen  Prismen  deP 

'    .g^i  )  **      jj]jd  Ammoniafc 

K  **" 


•»•*„„«e«eB.  bleibt,  bc.. 

■^„reb  Kallhydrat   2^«.- 
,     **      MitAmmoni-kB«« 

»"hol  IMliobe    »yrup 
^    n  d»r«'    *'=  '"■^^"" 

,t  »*">.«»•*'*• 

I„-^»        „itWi.licenui.' 
j^««»'' i„  erbauen   werfen 

et^* 

V***  vWäi"»'"'^  nacli 
^e""  ^jJteegerbBSnre  «0 

^  ^««^  j48,  366)  h«l  jel>t 
^j*»-        -WeiBegewonneu: 

Ü^*!»»'*>t«nW«  verkleinert, 

""^      t,»'      aanViridinsäure 
^  ?^t»<'»*'  ßotae»  jene  Für 


Sit  getrennt  hat,  lOet  man  sie  in  siedendem  Waseer,  aus 
elchem  sie  sich  beim  AWcUhlen  in  Nadeln  abscheidet  Um 
6  Tollständig  rein  zu  erhalten,  muas  man  sie  jedoch  wieder- 
>It  umkrystallisiren. 

DerHexyl-Pseudoharnstoff  bildet  weisse  Nadeln,  die  sie'' 
icht  in  siedendem  Wasser  lösen  und  eben  so  leicht  bei  ge- 
Ohnlicher  Temperatur  in  Alkohol  und  Aether.  Erhiül 
hmilzt  er  bei  127%  siedet  bei  nngeföbr  220«  und  zersetzt 
ch  theilweise  unter  Ammouiakentwickelnng.  j 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen : 
I.  II. 

e      58,37  — 

H      11,16  ~ 

N        —  19,6» 

BG) 
Die  Formel  (€„H„H)H  Nj  fordert: 


Erhitel  m,t  den  HMTl.PBei.dob.rM»«  '"  »g««!'»»- 
r°  Ol»»«""»»  mit  »ehr  eoneeitrirter  KaHtage,  »  .«- 
.ekelt  ,ieh  bei  230-250.  Ammoni.k  und  e.  bildet  .lel 
»«  »llgeFlteigt.,.,  „.b„.iei„„„t  ,o.I«'k«Jl«»"'^^ 
ebend.  Da  die  Rohren  hei  den.  hoben  Drucke  .ereihmeBe« 
••rfen,  .0  konnte  dep  Vf.  den  Körper  nicht  ge..«  n»!"- 

,. ,""  ""J-l  P.eud„b.,„„„ff  nnterecheide.  .i.b,  wie  .... 
«hon  beim  Koeben  „,i,  „tois  concentnrter  öhtop- 


68         BitthaQsen :  lieber  das  Pflanzen-CaseYn  oder  Legamin. 

oder  Pufifbohnen  fViäa  fabajj  gelbe  und  blaue  Lupinen,  sOsse 
und  bittere  Mandeln  angewandt.  Die  Samen  der  einheimi- 
schen Culturgewächse  sind  grösstentheils  in  Waldau  in  Ost- 
preuBsen,  theils  in  Gärten,  theils  im  Felde  erbaut;  nur  die 
Lupinen  bezog  ich  von  anderen  Orten  Ostpreussens ;  Linsen, 
die  in  hiesiger  Gegend  nicht  gebaut  werden,  und  Mandeln 
entnahm  ich  aus  Handlungen  in  Königsberg. 

2)  Darstellimg  des  Legumins. 

Das  Verfahren,  welches  Dumas  und  Cahours,  J.  v. 
Liebig  u.  A.  zur  Gewinnung  von  Legumin  anwandten,  ist  be- 
kannt. Die  Samen  werden  2 — 3  Stunden  in  warmem  Wasser 
gequellt  und  dann  zu  Brei  zerrieben,  den  man,  nachdem  er 
mit  dem  5 — 6fachen  Volumen  kalten  Wassers  verdünnt  ist, 
entweder  durch  Leinen  oder  durch  ein  feines  Sieb  scheidet. 
Die  erhaltene  trttbe  Flüssigkeit  wurde,  sobald  sich  die  Stärke 
abgesetzt  hatte,  von  Dumas  und  Cahours  nun  so  lange 
filtrirt,  bis  eine  vollkommen  klare  Flüssigkeit  entstand ,  und 
aus  dieser  durch  Essigsäure,  die  mit  dem  8— ^.lOfachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  gefällt.  Nach  v.  Lieb  ig  lässt  man  nur 
die  Stärke  durch  mehrstündiges  Stehen  der  Flüssigkeit  sich 
abscheiden  und  fällt  aus  der  abgegossenen  milchig  trüben 
Lösung.  Der  Niederschlag  wird  nach  Dumas  und  Cahour« 
mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen,  hierauf  getrocknet, 
pulverisirt  und  mit  Aether  ausgekocht ,  zuletzt  in  der  Leere 
bei  140<>  getrocknet. 

Ich  habe  diess  Verfahren  mehr  oder  weniger  modificirt 
angewandt.  Die  Samen  wurden  im  eisernen  Mörser  zu  eineit 
ziemlich  feinen  Pulver  zerstossen  —  was  bei  den  meisten  der- 
selben  ohne  vorangehendes  Trocknen  ausführbar  ist  —  die 
Schaalen  abgesiebt  und  das  Pulver  dann  mit  kaltem  Wasser 
etwa  der  7  —  Sfachen  Gewichtsmenge  Übergossen;  untei 
häufigem  Umrühren  liess  man  die  Auflösung  nun  bei  mogüch^^i 
niederer  Temperatur ^  die  ich  immer  zwischen  4 — 8^  C.  zu  er- 
halten  suchte ,  sich  vollziehen ,  klärte'  nach  etwa  6  Stundet: 
durch  Decantiren  und  hob  darnach  mit  dem  Heber  die  über 
stehende  trübe  Flüssigkeit  ab,  welche  durch  Decantiren  wäh 
rend  12 — 16  Stunden  bei  etwa  4 — 5<^  C.  von  darin  suspen 
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me»  Jer    ""      o.t- 

ae  „b.»t  ;    1.„.ev, 

rden,  »»•>    " 
irg- 

,„  man,  ""        „t  i»i. 
'«»•»  ^'°  die  SlMl"- 

■    \.^---^' 

r^"'^  de.-fi*; 


PflMMn-CMelfn  oder  i«g««''»- 

z  wird  eilig»  Hiautea  I»W  "" 
am  Volumen  ooBcenlrirter,  '"^ 
Sekodit.     AeröSutaÄO»   '"t-t^a. 
anngelbeD  oder  braiinrotbeii  *       ' 
■eräümm  iml  IViuitr  bei  I»«ef' f 
■tliält  die  Substanz  no»''    """'^ 
mmi,  Stärlte,  Celluloee  "-"•"■'j|,it 
«^«-«M  £ockm  trübe  und  setet, 
rzörawie  flocken  ab- 
tau»  iu  l^Uhaltise».  '«'»•"';  J„"h 
upferritriollinuog  «»"l  ^^      ^^ 
.r.,,oh6„vioUt.eoderr»thljc* 

luasiglteit. 
;uverltaigkei.die.e'B-t°;;,, 

.entlich  Stiol'»toffl>s»»j^„äcn 
odige  Analy«  ^"[.„«„„^  r,* 
!0  da«  sie  i«»'  aerKOrze  ha»« 
«ente  ich  w'°"  ,  „„d  .eb'"""' 
mell  ausg-efOO'  ^^  „gewa-»«- 
ralleajie»»»  ,i,ebUcl.eBo 
»oben  eijie  »'' usumt  «ar,  «»")" 
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iber  diM  PAMiEen-CMetn  oder  Lefnniin- 

berspatel  wurde  fortdauernd  bis  eur  Been- 
9  umgertlhrt. 

intersuchendenProteinkörper  m  ^■ocfurfid'r 
Seit,  bei  15—20  Minuten  langem  Kocben, 
sie  rein  sind,  klarauflötm,  80  glaubte  ich 
'immm^ai  aueb  in  dieeen  Lösungen  aus- 
'Ugt  man  zu  denselben,  sobald  sie,  falls  "> 
nigungen  wenige  itoUige  Flooken  sich 
sind,  Ammoniak  in  starkem  Oeberscbus», 
äu  Flüssigkeiten  klar,  auch  wenn  man  sie 
tat,  geben  aber  mitMagnesiasuHat  ein™ 
der  nicht  immer  aus  gan«  reiner  ?bo.- 
k-Magnesia  bestebt  leb  liltrirte  die« 
!4  Stunden  ab  und  wog  sie-,  es  ergabsit« 
in  nur  «eto  IMI  der  in  im  SM«.''' 
orsäure  Phallen.  Es  werden  bei  Ang* 
snllate  der  verscbiedeuen  Prä,»rate  d. 

Stimmungen  mit  .ogefflh»  «<■*»;    '' 
t  die  Menge  von  Pbo8pbors»u,.«rM« 

in  Verbindung  mit  ■""'"•'■*»  ."^ 
«.jalsVorunreiniguag»«"  "'*"*" 
den  so  ermittelten  zahle"  «'"»^f*, 
^n  kann,  da  dieNieder.cl.l»g«  "''"f'- 
sweifelt  werden  mn«.  ■>«"'•  """"l 
.spbor.ä„reenlhalt»»>  "'?'*"■""'" 
rernngen  gute  Anbal«P"°™' 

mnugdesN  ""'■<'<'    ''"c.  0,40  Gr». 
taugen,   welche   in     J"    "■''•    '     . 

t  und  durch  25  C-C-Kalil»«"»™«" 
rt  wurde.  Für  diese  Titnrun8r«nJe 

u.mn«,che.^da.«ebVj.e,....- 

lefUr  sehr  geeignet  ■»'•        ,,,  j„,b„i,kl 
'S-produkte  wobl  etwas  6<>'^,^,,i, 
•"lg  störend  beim  TitrircM ,  « 
U»  sie  trube  ist,  durch  ei"  >""*'"" 

'**'■  f.  «ludyl  Cbem.  «,  *""■ 


J2        RittliaiiMti:  Ueber  dMPauizen-CMfiTiioderLegiiialn- 
lDverAQdert.    Aach  die  baflischen  Alkaliwlw  der  PhoBphor- 
lÄure  sind  gute  LOBungsmittel,  gleich  wie  dio   neutralen 
tohlensauren  Allialien. 

Verdünnte  EsaigaJlure  löst  schon  in  der  Kilte  leieht  in 
lamhafter  und  in  um  so  grösserer  Menge,  je  conoentrirter  sie 
Bt;  beim  Kochen  werden  auch  von  rerdttnnterS&ure  gi^tesere 
Hengen  völlig  Iclar  zu  einer  schwach  gelUich  gefärbten  und 
»im  Erbalten  klar  bleibenden  Flüssigheit,  aus  welcher  durch 
IbsHtligen  mit  Alkalien  bis  zur  schwach  sauren  Beaclm 
irsprongliehe  Substanz  gefällt  wird,  g«l»sl  Aehnlich  der 
Sssigsfiure  verhält  sieb  die  Weinsäure. 

Schwefelsäure,  verdlnnt  mit  dem  gleichen  ™"'"" 
Ifasser,  giebt  nach  kuriem  Kochen  eine  schwach  rUthhcb- 
iraun  gefärbte,  klare  Ueung,  die  nach  dem  Verdünnen  m 
If  asser  und  Erkalten  gelblich  ist  und  völlig  kl«r  bleibt  M 
«ncentrirter  Salzsäure  erhält  man  beim  Erwärme«  im  »a.- 
ierb«ie  bald  eine  sehwaeb  violettblaue  klare  ™»»Bl'e.l 

Im  frischgefällten  Zustande  oder  t.'iiit»'  ""'  ;™' 
lurchfeuchtet,  zeigt  aieh  die  SubstMiz  «ehr  klebrig  und  s-^ 
»I  langsamer  Verdunstung  des  Was«.«  »»  ^"^ff^J^ 
*hwefel.äu«  eine  gelbliche,  glasbelle,  kl««;  ''f',"*^ 
»t  anhaftende  Masse,  die  si'ch  leicht  wied«'  m  kalihalte.» 
^aaser  und  in  Eesigsäure  lOst.  Beim  ErW'«™  «l""'"  '" 
«br  bald,  .«„elzt^b  danS  unter  .»*«"  ^^"^  "' 
■urneklassung  sehwierig  verbrennender  Kobl«. 

behr  bemerkenswerth  ist  die  Zar««»»»S.  •""  ^"'^ 
™J,    .":■""  ^«'■»»W.äure,  wobei  «i«  >»■  '"" J*'. 

-T:nrhttrsr'v^'trs*- 

*»  KOrperu-lTäl  tTe^eTuch  Erbsen-X^s«;; 
eiert  und  die  ich  r^^ -^  1-  ..        Beziehentlich  dieeer 

-;™.-w".f'rr:;:e°z,tae,?S"-»2p,o- 
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von  dem  Conglutin  der  letzteren  kram  versehieden,  aeigen 
sie  doch  eine  etwas  andere  ZuBammenBetzitng,  sind  aber  wahr- 
scheinlich nnr  als  weniger  reines  Conglutin,  dessen  Beindar- 
stellung nicht  gelungen  ist,  anzusehen. 
Als  analytische  Ergebnisse  erhielt  ich 
von  Fällung  L 

1)  0,201  Grm.  gaben  0,367 «O^  und  0,125 Hi:e>»0,100l€ 
und  0,0139  H. 

2)  0,218Gmi*  gaben  0,3A4€O)  nnd  0,133 H,0»i:O,tO74€ 
und  0,0148  H. 

3)  0,2375  Grm.  gaben  0,620  Phitin-  Salmiak  ^  0,0389  N. 

4)  1,063  Grm..  gaben  0,034  schwefeis.  Baryt «»  (H00466  &. 

5)  0,791  Grm.  gaben  0,019  2MgO,POj  ««  0,0121  POj* 

6)  0,846  Grm.  gaben  0,0145  Asche. 

Darnach  ist  die  procentige  Zusammensetzung :  .^ 

Ber.  ftof  Aiche 
nnd  POs-fMe 
1.  2.         a.         4.        5.        6.        mtttl        Snbataai 

6 .    .    .    49,80  49,26     —      —     —     —      49^3  .      50,S6 
H     .    .      e,9l     6,79     —      —     —     —        6,85  7,03 

N     V    .       — '      —     16,37    —     —     —      16,37   '     16,65* 
8      .    .       —       —       —     0,44    ~     —        0,44  0,45 

Asche  .       —       —       —      —     _    1,71       1,71  — 

mitPOK      —       —       -^      —    1,53    -•      (1,58)         — 
6^...      —       —       ——     —     —        —  25,21 

Die  n.  Fmiung  gab 

48,58  6,  6,57  H,  16,55  N,  zeigte  sieh  algö  geringhaltiger 
an  -6  und  H,  als  die  erste  Fällung. 

Ich  versuchte  nun  die.  Darstellung  eitter  reineren  Sub- 
stanz durch  Auflösen  in  starker  Essigsäure,  in  welcher  sieh 
die  Hasse  leicht  bis  auf  einen  nicht  bedeutenden  Best,  der 
abfiltiirt  wurde,  «.uflöste  und  f&Ute  mit  Kali,  so,  dass  die 
Flttssigkeit  schwach,  sauer  blieb.  In  dem  erhaltenen  Nieder- 
schlage fand  ich  17,17  p.C.  N.  —  Femer  wiederholte  ich  mit 
4er  F4Lllung  I  die  AafKtoung  in  Kali  und  theilweise  Ausfill- 
lung  mit  Säure  und  eibieltvon  der  ersten  Ausscheidung  16,83, 
von  d^r  zweiten  17,2  p.G.  N.  —  Es  seheint  demnaeh,  dass 
man  du^ch  die  bezeichneten  Verfahren  eine  N-reichere  Sub* 
stanz  darzustellen,  im  Stande  ist ;  ich  habe  4ie  Veiauehe  aber 
bis  jetst  nicht  weiter  fortgesetat 
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DL 

Das  Rofhholz  aus  den  Fabriken  des  Vereins  ftr 
chemische  Industrie  in  Mainz. 

Von 

Fr.  Knapp  sagt  in  seinem  Lebrbnche  der  chemischen 
Technologie,  3.  Aufl.1,  218,  nachdem  er  die  Ton  Violette  er- 
mittelten Resultate  fiber  die  Verkohlung  des  Holzes  bei  yer- 
schiedenen  Temperaturen  mitgetheilt  hat : 

mEs  bestehen  mithin  zwischen  Holz  und  Schwarzkohle 
Producte,  welchedem  Wirkungswerthe  der  letzteren  fast  gleich- 
kommen bei  einer  um  die  Hälfte  höheren  Ausbeute.  Diese 
Produete  sind  die  sogenannten  Rothkohlen  und  entsprechen  einer 
Verkohlung,  bei  welcher  60—70  p.C.  TomOewicht  des  Holzes 
ausgetrieben  werden.  Diese  Bothkohlen  sind  rothbrann  ron 
Farbe  und  Strich  und  nach  Berthier  wenig  hygroskopisch. 
Sie  haben  vielfach  die  Aufmerksamkeit  der  Techniker  auf  sich 
gezogen,  ohne  dass  jedoch  Re&ultate  von  bleibendem  Werthe 
daraus  hervorgegangen  w&ren.  So  einleuchtend  nämlich  die 
Sache  an  sich  ist,  so  gross  ist  die  Schwierigkeit,  im  Grossen, 
eine  Rothkoble  von  einem  bestimmten  Kohlungszustande  in 
gleichmässiger  Beschaffenheit  zu  erzeugen.^ 

Diese  Schwierigkeit  ist  als  ttberwunden  zu  betrachten, 
denn  der  Verein  fttr  chemische  Industrie  in  Mains  producirt 
ein  solches  Zwischenproduot  zwischen  Holz  und  Schwarzkohlen 
unter  dem  Namen  ^Kothholz''  schon  seit  etwa  einem  Jahre  in 
immer  grosseren  Quantitäten  und  von  so  gleichmässiger  Be- 
schaffenheit, wie  sich  solche  bei  einem  derartigen  Verkohlungs- 
product  Überhaupt  nur  erwarten  Hess. 

Wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben  wird,  ist  die  Ver- 
kohlung bei  dem  Rothholze  nicht  ganz  so  weit  getrieben  als 
diess  bei  den  Producten  geschah,  welche  man  bisher  alsBoth< 
kohle  bezeichnete,  und  es  war  daher  zweckmässig,  dass  der 
neuen  Waare  auch  ein  neuer  Name,  das  heisst  der  Name  Roth- 
holz, gegeben  wurde. 
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nigen  Tagen  hatte  es  sein  urspröDglicbe»  Gewicht  wieder  an- 
genoiDnien. 

Legt  man  Rothholz  andauernd  io  "Wasser,  b»  aimint  es 
aUmählich  eine  etwas  grössereMenge  desselben  auf,  abersu^b 
das  80  aufgesaugte  wird  beim  Liegen  ao  ^.et  Luft  ziemlich  rascb 
wieder  aijgegeben. 

Das  Rothiiolz  ist  weit  entztlodUcli  er  aU  das  trockenste 
Buchenholz.  Ein  nicht  allzu  dicker  Jtothholnpan  lOsst  sieb 
mit  Hülfe  einesZündhöIzehensentzUndeii  und  brennt  mit  Leich- 
tigkeit weiter.  Beim  Verbrennungsaete  entwickelt  das  Koth- 
holz  zunächst  und  relativ  rasch  eine  grosse  Masse  brennbarer 
Gase,  welche  mit  leuchtender  Flamme  ▼erbrennen,  und  ver- 
wandelt sich  in  glühende  Holzkohlen,  welche  dann  weiter 
verbrennen.  i 

2)  Chemische  Zusammeiwetaang  rfe»  Eothholae». 

Das  frisch  dargestellte  Rothholz  ißt  wasserfrei,  solche« 
aber,  welches  längere  Zeit  hindurch  an  der  Luft  gelegen  hat, 
also  lufttrockenes  Eothholz,  enthält  eine  geringe  Menge  Wasser. 
1,3 194  Grm.  Rothholz  in  kleinen  Splittern  verloren,  10  Stunden 
hindurch  bei  110"C.  getrocknet,  0,0593  Grin.,  entsprechend 
4,487  p.c.  hygroskopischer  Feuchtigkeit  (vvorin  0,4986  p.C, 
Wasserstoff).  Zum  Behufe  der  Element» r»»»^^^®  wurde  das 
lufttrockene  Kotbholz  in  reinem  Sauerstoff^««  verbrannt.  Die 
Verbrcnnungsproducte  strichen  Übet  ein«  I»"^  Schicht  ge- 
körnten glühenden  Kupferoxyd's,  bevor  sie  i»  die  Abgorptions^ 
apparate  gelangten. 

Bei  drei  Versuchen  wurden  folgende  Za-blen  erhalten : 

')     0,1940  0,3746  «,t070  i 

2)  0,2037  0,3940  «.lUO  , 

3)  0,3155  0,6074  0,1839 

Daraus  berechnen  sich  folgende  Geh»lte  '"'  Kohlenstoff 
und  Waaserstoff  in  Procenten: 

'■  '"■ 

Kohlenstoff    .    .    .    52,6«        ,„ ,,  52,51 

WMBeratoff    .    .    .      6,t3  ^',,  6,48  I 

oder  im  Mittel:  '"  , 

Köhleutoff  . 


WaueratoS  . 


62,64 
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Lufttrockenes  Buchenhols,  wie  es  gewöhnlich  als  Bienn- 

material  Benutzt  wird,  niit  20  p.C.  WaBsef  und  Asche,  enthftU 

somit  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff    ....  39,10 

Wasserstoff    ....  4,90 

Sauerstoff 36,00 

Wasser  ond  Asche  .    .  20,00 


^       100,00 
a)  ÄhsobUer  Wärme-Sffect. 

Da  die  36,00  p.G.  Sauerstoff;  welche  das  lufttrockene 
Buchenholz  enthält,  4,50  Wasserstoff  zur  Wasserbildung  ver- 
langen, so  bleiben  für  den  Heizeffect  nur  übrig  die  39,10  p.G. 
Kohlenstoff,  und  0,40  p.C.  Wasserstoff,  welche,  wenn  man 
den  absoluten  Wärmeeffect  des  Kohlenstoffs  zu  8080  und  den 
des  Wasserstoffs  zu  34462  annimmt,  3297  Wärmeeinheiten 
liefern,  von  denen  die  abzuziehen  sind,  welche  durch  lieber- 
ftthrung  des  vorhandenen  und  erzeugten  Wassers  in  Was- 
serdampf verloren  gehen ,  nämlich  6,52  (Wasser  -f-  %  ^)  '^ 
394  W.  E. 

Ein  Gewichtstheil  lufttrockenes  Buchenholz  übt  somit 
eiuen  Heizeffect  von  2903  (G «»  8080)  oder  von  0,36  (C  »>  1 )  aus. 

Berechnen  wir  nun  den  absoluten  Wärme-Effect  des  luft- 
trockenen Rotbholzes  nach  denselben  Principien,  so  erbalten 
wir  4371  Wärmeeinheiten  (C  »>  8080)  oder  0,541  (C  —  1)« 
Der  Wämie-E^ect,  den  man  mit  gleichen  GewkhUtheUen  luft- 
trockenen Buchenholzes  und  lufttrockenen  Rothholzes  zu  er- 
zielen vermag,  verhält  sich  somit  wie  1  (Buchenholz):  1,5 
(Rothholz),  und  man  muss  somit  der  Theorie  nach  150  Pfund 
lufttrockenes  Buchenholz  aufwenden,  um  den  Effect  von 
100  Pfund  lufttrockenem  Rothholz  zu  erreichen. 

b)  Spccifischer  Wärme-Effect, 

Derselbe  repräsentirt  bekanntlich  die  Wärmemenge, 
welche  ein  bestimmtes  FoA<;?i^  eines  Brennmaterials  bei  seiner 
vollständigen  Verbrennung  entwickelt,  und  wird  durch  das 
Product  ausgedrückt,  welches  man  erhält,  wenn  man  dasspee. 
Gew.  des  Brennmaterials  mit  dem  absoluten  Wärme-Effect 
multiplicirt. 
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Beim  Verbrennen  von  1  Eüogrm.  Betbhoh  yon  obiger 
ZuBammensetzung  mit  der  theoretisch  iiOthigen  Luftmenge  er- 
hält man  als  zu  erhitzende  Gaee  1^93  Eil»gnn*  Kohlensäure  — 
0,56  Kilogrm.  Wasserdampf  und  4,99  Eilögrm.  Stickgas. 
Durch  Moltiplicalion  mit  den  bezttglichea  die  specifische 
Wärme  ausdrückenden  Zahlen  erhält  man  2,272  und  dmroh 
Division  dieser  Zahl  in  4371  (den  absoluten  Wärme -Effect) 
erhält  man  als  pyrometrisehen  Wärme-Effect  des  Botfafaolzes 
19240  C. 

Bei  Annahme  der  doppelten  Luftmenge  sind  weiter  zu 
erhitzen  1,5  Kilogrm.  Sauerstoff  und  4,99  Stickstoff.  Nach 
Mnltiplication  mit  den  die  spec.  Wärme  ausdrückenden  Zahlen 
erhält  man  somit  4,001  und  durch  Division  in  4371  als  pyro- 
metrisehen Wärme-Effect  1093<^  C. 

Bei  Annahme  der  zum  Verbrennen  der  Theorie  nach  nö- 
thigen  Luftmenge  übertrifft  somit  die  beim  Verbrennen  des 
Rothholzes  erzeugte  Hitze  die  beim  Verbrennen  lufttrocknen 
Buchenholzes  um  349<>  0,  bei  Annahme  der  doppelten  Luft- 
menge um  150<^  C. 

Bei  der  Unsicherheit,  wie  viel  überschüssige  Luft  factisch 
mit  erhitzt  werden  muss,  um  die  vollständige  Verbreimung 
eines  Brennmaterials  herbeizuführen,  und  bei  der  Verschieden- 
heit der  Angaben  über  die  spec  Wärme  des  Wasserdampfe  (0,84  7 
nach  de  la  Roche  und  Berard  — 0,475  nach  Regnault) 
haben  die  durch  solche  Berechnungen  ermittelten  Zahlen  nur 
einen  relativ  geringen  Werth ;  sie  genügen  aber  jedenfalls  um 
darzuthun,  dass  die  Temperatur,  welche  durch  Verbrennen  von 
Rothholz  auftritt,  wesentlich  höher  ist,  als  die  durch  Verl»nnmen 
lufttrockenen  Buchenholzes  zu  erzielende. 

4)  FraktiBohe  Versuche ,  um  den  Heiswerth  dee  Bothholsea 
mit  dem  von  lufttrockenem  Buohenholse  eu  verglelehen. 

Um  den  in  gewöhnlichen  Feuerungen  factisch  zu  erzie- 
lenden Heizeffect  des  Rothholzes  mit  dem  lufttrocknen  Buchen- 
holzes zu  vergleichen,  stellte  ich  zunächst  einen  Versuch  an 
unter  Benutzung  eines  viereckigen  kupfernen  Kessels  von 
120  Cm.  Länge,  60  Cm.  Breite  und  25  Cm.  Tiefe,  der  in  meinem 
Laboratorium  zur  Darstellung  von  destillirtem  Wasser  und  zu* 
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Der  Versuch  wurde  nun  in  ganz  glaiober  Wewe  wieder- 
bolt,  aber  anstatt  der  30  Pfund  lufttrocknen  Buefaenholsefl 
30  Pfund  Rothholz  verwandt  Mit  dieser  Menge  Hess  sieh  die 
Destillation  4V4  Stunden  hindurch  in  sehr  gutem  Gange  er- 
halten. —  Die  Menge  des  destillirten  Wassers  betrug  40,5  Liter, 
die  mittlere  Temperatur  desSandbades  112,1<^C.  DerTheorie 
nach  hätten  mit  30  Pfund  Bothhols  unter  den  beim  Hcilze  an- 
geführten Vorau8setzung)en  119,25  Liter  Wasser  verdampft 
werden  können,  somit  haben  von  der  beim  Verbrennen  des 
Bothhobes  im  Ganzen  erzeugten  Wttrme  34  p.GL  zur  Wasser- 
verdampfung gedient,  der  Rest  zur  Heizung  des  Sandbades, 
Kamins  etc. 

Es  verhält  sich  somit  die  Verdampfnngskraft  des  luft- 
trocknen Buchenholzes  zu  der  des  Rothholzes,  bei  dem  be- 
nutzten DestiUirapparate,  wie  54,32  :  100. 

£in  zweiter  analoger  Versuch  wurde  mit  einer  runden 
DestUlirblase  vorgenommeUf  deren  Zinnhelm  abgenommen  war, 
90  dass  das  Wasser  frei  verdampf»  konnta 

Der  Kessel  mit  Wasser  von  100<^  G.  ^u  zwei  Drittel  ge- 
fbllt^  wurde  bedeckt  gewogen  und  dann  10  Pfund  lufttrocknes 
Buchenholz  darunter  verbrannt,  so  dass  das  Wasser  stets  im 
Sieden  blieb.  Der  Versuch  dauerte  1  ^^^  Stunden.  Der  Kessel 
wurde  nunmehr  wieder  bedeckt  und  gewogen;  es  iknd  sich, 
dass  13  Pfund  Wasser  verdampft  waren.  Derselbe  Versneh 
mit  10  Pfund  Rothholz  dauerte  2^6  Stunden  und  lieferte  eine 
Wasserverdampfung  von  2  4  Pfund.  £s  verhielt  sieb  somit  auch 
bei  diesem  Apparate  die  Verdaiupfungskraft  des  lufttrocknen 
Buchenholzes  zu  der  des  Kothholzes  fast  genau  wie  bei  dem 
vorigen,  nämlich  wie  54,17  :  100. 

Man  erkennt  somit,  dass  der  bei  verschiedenen  Feuemngeo 
praktisch  sich  ergebende  Heizeffect,  dem  des  Holzes  gege&fiber^ 
sich  noch  weit  günstiger  stellt,  als  diess  die  Vergleiehiiag  dei 
absoluten  Wärmeeffeeto  erschliessen  läset,  und  zwar  offenbar 
desshalb,  weil  in  den  gewöhnlichen  Feuerungen  vollständig« 
Verbrennung  bei  Holz  schwerer  zu  erreichen  ist  als  bei  Rothi 
holz,  und  weil  zweitens  bei  der  an  Wasserdanqif  reidmi  Holz 
flamme  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  eine  weit  grttsaer 
Wärmemenge  in  den  Schornstein  gelangt  als  beim  Verbrttmei 
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Das  Rothholz  empfiehlt  sich  aueh  als  leicht  (ranspariabeles 
Brennmaterial,  sei  es  im  Hinblick  aaf  Eisenbahn-  oder  sonsti- 
gen Achsen -Transport,  sei  es  in  Betreff  des  Transports  aus 
dem  Holzstall  oder  Keller  in  Kttche  und  Zimmer,  sofern  bei 
gleichem  factisch  zar  Verwendung  kommenden  Heizeffect  das 
dazu  erforderliche  Rothholz  kaum  mehr  als  halb  so  viel  wiegt, 
als  Buchenholz.  Das  Rothholz  ist  weiter  ein  seht  halthwresvmä 
IdcJU  aufzubewahrendes  Brennmaterial,  da  es  dem  Vermodern 
und  Verstocken  gar  nicht  ausgesetzt ,  und  sehr  wenig  hygro- 
skopisch ist 

Es  kann  daher  ebensogut  im  Keller  wie  im  Holzstalle 
aufbewahrt  werden,  und  selbst  solches,  welche^  im  Freien  liegt, 
und  von  Regen  ganz  durchnässt  ist,  ei*scheint  schon  nach  wenigen 
trocknen  Tagen  zum  Brennen  wieder  wohl  geeignet 

Das  Rothholz  ist  endlich  als  iniensive  Uüze  erzeugendes 
Brennmaterial  fUr  viele  industrielle  Zwecke  höchst  geeignet 
und  zwar  überall  da,  wo  man  auf  Holzfeuerung  angewiesen  ist 
und  hoher  Hitzgrade  bedarf. 

Diese  liefert  es  weit  besser  und  sicherer  als  das  beste  ge* 
dörrte  Holz,  und  es  eignet  sich  daher  das  Rothholz  namentlich 
auch  zur  Verwendung  in  Brennöfen  für  Porzellan  etc. 

Auch  die  Eisenhüttenindustrie  kann  davon  grossen  Vor- 
tbeil  ziehen,  da  die  Erfahrung  bereits  mit  voller.  Sicherheit 
dargethan  hat^  dass  beim  Holzkohlen  -  Hochofenbetrieb  ein 
gewisser  Theil  der  Holzkohlen  durch  klein  geschnittenes  Both- 
holz  mit  erheblicher  Kostenersparung  ersetzt  werden  kann. 

Wiesbaden,  den  16.  Jan.  1868. 
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X. 

Hittfaeflimgen  ans  dem  analytischen  Lfaboratorium 

in  ZttriclL 


L  Deber  die  Congtitation  der  PhenytechwefeLAiire  *). 

Von 

G.  Städeler. 

Die  Phenylschwefelsäure:  €ftH,S04  entsteht  auf  gleiche 
Weise  aoB  dem  Phenol,  wie  die  Aethylschwefelsäure  aus  dem 
Weingeist,  und  man  nimmt  desshalb  an,  dass  beide  Körper 
gleiche  Constitution  besitzen,  obwohl  die  Eigenschaften  des 
Phraolfl  und  des  Weingeists  einerseits,  und  die  der  Aethyl- 
schwefdgäure  und  der  Phenylschwefelsäure  andererseits  sehr 
wenig  Uebereinstimmung  zeigen.  Viel  wahrscheinlicher  war 
es  Ar  mich,  dass  die  Phenylschwefelsäure  der  Isäthionsäure 
entsprechend  zusammengesetzt  sei,  und  dass  sie  in  demselben 
Verhäitniss  zur  Salicylsäure  stehe,  wie  die  Isäthionsäure  zur 
Milehfläare: 

Ih  h(  /H  H» 

Isathionsänre  MiichsSure 

)h         h(  \e        h( 

Phenylschwefelsäore  Salicylsäare 

Schon  die  grosse  Beständigkeit  der  Phenylschwefelsäure 
und  ihrer  Salze,  so  wie  das  völlig  gleiche  Verhalten  der  Phenyl- 
'K'hnrefelsäureundderSalicylsäure  gegen  Eisenchlorid  sprachen 
fflr  das  angedeutete  Verhäitniss.  Im  Uebrigen  war  meine  An- 
sicht leicht  experimentell  zu  prüfen.  Steht  die  Phenylschwefel- 
^re  der  Salicylsäure  in  derThat  so  nal^e,  wie  es  die  Formeln 
aogdrücken,  haben  wir  sie  als  eine  Salicylsäure  anzusehen,  in 
Welcher  das  Carbonyl  durch  Sulfuryl  vertreten  ist,  so  rauss  die 
Phenylschwefelsäure    1)  auf  gleiche  Weise  aus  Phenol  und 

*)  Vieft^ahndiriit  der  naturf.  Gesellschaft  In  Zürich.  JaU  1867. 

'««n.  f:  prakt.  Cbemle.    Cm.  2.  7 
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des  ^wohnlichen  Barytsakes  mit  einer  heisa  gesättigten  Baryt- 
lösung, worauf  sich  sofort  ein  schwerer,  aus  mikroskopischen 
Ettgelchen  bestehender  Niederschlag  abschied,  der  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  gesammelt  und  mit  kohlensSurefreiem 
Wasser  gewaschen  wurde.  Die  Verbindung  war  sehr  schwer 
löslich  und  reagirte  stark  alkalisch.  Sie  war  dem  neutralen 
salicylsauren  Baryt  entsprechend  zusammengesetzt  und  ent- 
hielt auch  dieselbe  Menge  Wasser: 


»iä°''^i»+*"i- 


Die  Formel  verlangt  39,71  p.C.Baryum,  gefunden  wurden 
39,79  p.c.  Von  dem  Krystallwasser  entwichen  3  Aeq.  (be- 
rechnet 7,83,  gefunden  7,34  p.C.)  bei  150^  Das  vierte  Aequi- 
valent  wird  sehr  hartnäckig  zurückgehalten.  Der  ganze  Kry- 
stallwassergehalt  beträgt  10,43  p.C.  Die  Gewichtsabnahme 
bei  2250  betrug  9,76  p.C. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  Salzes  mit  Eisenchlorid, 
so  tritt  ebenfalls  violette  Färbung  ein,  aber  weniger  schön,  und 
allmählich  scheidet  sich  etwas  Eisenoxyd  ab. 

Dieses  Salz  spricht  entschieden  gegen  die  bisher  für  die 

SO  i 
Phenylschwefelsäure   angenommene    Formel:    „  pu^lOj- 

Wäre  diese  Formel  richtig,  so  könnte  ein  Salz  von  der  gefun- 
denen Zusammensetzung  nicht  existiren. 

Die  Phenylschwefelsäure,  oder  besser  Phenylensuifomäure^ 
enthält  offenbar,  ebenso  wie  die  Salicylsäure  (Phenyloarbon- 
säure),  2  Hydroxylatome,  von  denen  das  eine  mit  Sulfuryl,  da^^ 
andere  mit  Phenylen  verbunden  ist  Dem  entsprechend  rea- 
giren  die  Salze  mit  1  At  Base  neutral,  die  mit  2  At  Base 
alkalisch. 

Es  konnte  jetzt  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen,  dasei 
sich  auch  c^ine  der  Sulfosalicylsäure  entsprechende  Disulfon- 
säure  werde  darstellen  lassen.  Diese  Säure  entsteht  in  deü 
That  sehr  leicht  Man  braucht  nur  Phenylensulfonsäure  ode« 
ihr  Barytsalz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  erhitxen^ 
dann  mit  Wasser  zu  verdünnen  und  mit  kohlensaurem  Baryl 
zu  sättigen,  so  schiesst  beim  Verdampfen  das  Barytsalz  dei 


»lr"^^'i».+^- 
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longen  Tafeln  mit  zogeschärften  Rändern,  welche  als  Combi- 
nation  der  vorherrschenden  Lftngsfiächen  mit  einem  ortborhom- 
bisohenPrisma  von  nahe  120^  und  mit  einem  stumpfen  Längs- 
doma  angesehen  werden  können,  woran  auch  noch  die  Basis- 
flächen  vorkommen.  —  Ein  saures  Barytsalz  scheint  nicht  ea 
existiren ;  als  die  Krystallisation  des  neutral  reagirenden  Salzes 
beendigt  war,  blieb  fast  reine  Phenetyldisulfonsäure  zurück. 

Die  Analyse  des  Salzes  ftthrte  zu  der  Formel : 

H  Ba, 

Sie  verlangt  29,72  p.C.^aryum,  13,88  Schwefel  und  15,62 
Wasser.  Im  Mittel  von  vier  sehr  nahe  übereinstimmenden  Ana- 
lysen (Salze  von  verschiedener  Darstellung)  wurden  29,65  p.C. 
Baryum,  1 3,93  Schwefel  und  1 5,45  Wasser  gefunden.  Zur  Aus- 
treibung des  ganzen  Wassergehaltes  musste  auf  225<^  erhitzt 
werden.    Zwischen  100  und  120®  entweichen  7  Aeq.  Wasser. 

Kocht  man  eine  Lösung  des  phenetyldisulfonsauren  Baryts 
mit  kohlensaurem  Baryt,  so  wird  Baryt  aufgenommen  und  man 
erhält  ein  alkalisch  reagirendes  Filtrat.  Etwas  von  diesem  al- 
kalischen Salze  bildet  sich  auch  schon  beim  Sättigen  der  er- 
hitzten Mischung  von  Phenol  und  Schwefelsäure  mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  in  Folge  dessen  pflegen  die  vom  phenetyl- 
disulfonsauren Baryt  getrennten  Mutterlaugen  stets  alkalisch 
zu  reagiren. 

Dampft  man  diese  Laugen  auf  ein  kleines  Volumen  ein, 
so  erhält  man  eine  sehr  unansehnliche  Krystallisation,  und  in 
einem  Falle  hatte  sich  soviel  von  dem  alkalisch  reagirenden 
Salze  gebildet,  dass  es  mir  gelang,  dasselbe  zu  isoliren.  Die 
Salzmasse  wurde  durch  Pressen  von  der  Mutterlauge  befreit 
und  der  Rückstand  wiederholt  mit  wenig  Wasser  behandelt. 
In  die  Lösung  ging  hauptsächlich  neutraler  phenetyldisulfon- 
saurer  Baryt,  und  es  blieb  ein  pul  verförmiges  Salz  zurück,  das 
auch  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  war,  stark  alkalisch 
reagirte,  und  durch  Eisenchlorid  auf  gleiche  Weise  gefärbt 
wurde,  wie  das  neutral  reagirende  Salz. 

Aus  der  Analyse  ergab  sich,  dass  in  dem  pulverförmi^^en 
Salze  auch  das  dritte  Wasserstoffatom  der  Phenetyldisulfon- 


to  «1»  Comln- 
jm  orthorhom- 
umpfenLin»*" 


,6« 
D» 


^-'tSÄ 


a^«»f;,""erW«» 


d»»** 


vttrden 

»"IS.--'*...''- 


,1  dur.*  *" 


Eulenbaiy :  Zur  Frage  ttber  die  Zuckerbildang  in  der  Leber.     1 1 1 

Ditee  Bedenken  yeranlassten  mich,  auf  Anrathen  des 
Herni  Proil  Städeler,  zur  Unterauchnng  der  Leber  ein 
aoderes  Verfahren  einzuschlagen,  wobei  sowohl  die  Ferment- 
Wirkung  aogenblioklich  und  vollständig  coupirt ,  als  auch  die 
BUdimg  Fon  Leim  etc.  vermieden  und  endlich  die  Zucker- 
probe in  einer  zweekmtesigeren  und  sicherem  Weise  ausge- 
führt werden  konnte. 

Dem  horizontal  ausgestreckt  gehaltenen  Kaninchen  wird 
dareh  einen  queren  Schnitt  dicht  unterhalb  des  proe.  xiphoides 
die  Baoehhdhle  geöffnet,  von  der  vorliegenden  Leber  ein 
Stlek  abgerissen  und  sofort  in  einer  bereit  stehenden  Reib- 
seiuttle  mit  Glaspulver  und  starkem  Weingeist  zerrieben. 
I^r  Weingeist  wirkt  hierbei  momentan  ein,  so  dass  jede 
weitere  Fennentwirkung  ausgeschlossen  wird,  und  in  wenigen 
Seeoüden  ist  das  weiche  Oif^n  —  falls  man  ein  nicht  allzu 
grosieB  Stück  genommen  hat  —  auf  das  Feinste  vollständig 
lerqoetseht  Der  durch  vorheriges  Zerschneiden  verursachte 
(gewiss  nicht  unbedenkliche)  Zeitverlust  fflllt  somit  hier  ganz 
fort.  Der  so  gewonnene  weingeistige  Auszug  wird  in  ein  Glas 
gespült,  einige  Minuten  in  gelinder  Wärme  digerirt,  filtrirt, 
di^im  der  Weingeist  verdunstet,  der  Rückstand  in  nicht  zu  viel 
Walser  aufgenommen,  unter  tropfenweisem  Zusatz  von  rächt 
^hrBkiestiff  ab  zur  Fälhmg  eben  nötidg  ist,  gefällt,  filtrirt,  das 
Ftttial  mit  Schwefelwasserstoff  entUeit,  vom  Seh wefdblei  ab- 
fltiirt,  und  nach  Entfernung  des  überflüssigen  Schwefelwasser- 
stofi  durch  EIrwftrmen  und  Neutralisation  mit  einem  Tropfen 
Xatroo  zur  Untersuchung  verwendet  Statt  der  Behandlung 
nit  Schwefel  Wasserstoff  kann  man  auch  ein  etwas  expediteres 
Verfahren  einschlagen,  indem  man  nach  der  Fällung  durch 
Ueiessig  das  Filtrat  mit  Natron  tropfenweise  versetzt,  bis  die 
Aüfsags  entstehende  Trübung  wieder  vetschwindet,  das  Über- 
KhBflBige  Blei  also  in  Lösung  bleibt  Die  Versuche  zeigten, 
daw  für  die  Ausführung  der  Zuekerprobe  dieser  kleine  Blei- 
l^btlt  ganz  irrelevant  ist 

Da  es  bekannt  ist,  dass  die  gemischte  Fehling'sche 
^beflfissigkeit  zu  Irrthümem  Veranlassung  geben  kann,  in- 
dem darch  die  bald  rascher,  bald  langsamer  erfolgende  Zer- 
setzung der  Weinsäure  eine  spontane  Ausscheidung  von  Kupfer- 
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iil,  sondern  einen  flockigen,  ^ 

^Iblichen  Niederacblag  '^^^^j  .rde 

»  auch  jede  Reaction  »na.      ^  .^ 

letzteren  Categorieen  das  ^^.j,uae 

-eicMchen  VeberschtUfe  von  A''*^^ko( 

B  mehrere  Minuten  bindarob  tff* 

Jedesmal  eine  deutliehe  Zuct®     ,„, 

der  Ritter'Bchen  VorBehrift  i«**    ^ 

eine   ProbeflttBsigkeit    aus    g^*^     -; 

•irter  Kupferiösung ,   reiner  W'^'**^ 

ten)  bereitet,  diese  zum  Kocl»^'' -^g"*-- 

,  Extract  während  des  Koche«»*  ^^^ ,  d»*f_ 

die  Reaction  ebenfalls  niemals-      ^  ei^     ^  E^P^*^*^ 

Ergebnisse  mussten  den  Verd»*'*'^  r  *  ***!o»m*"**'*^ 

iben  der  Reaction   in  den  Ri**  ä»*^"  ,  ^ei*>^**T^ 

glicherweiBe  in  der  minder  g^**  Ö-^^\\A  »""n  *J^€- 

probe  seinen  Grund  hatte,  inde<*Vi£»**ge«tHffflM^rtp 

nd  Kalilfisung  in  unbestimmter»   "1   ***      1  Jnw.O^ 

Reaction  ungenügender  Quanti*^  '  iHflWr^^" 

also  annehmen ,  dasa  das  nacl»  01*1'^' '«''  j^-e». 

Extract  regelmässig   eine  Spur   (,  ^  /  /"'^ 

Lor  brauchte  aber  desswegen  m.^   Z     ' 

5  zu  existiren,  er  konnte,  ebetof    ***«"" 

le,  in  dem  Tom  Organistnua  k«.      *^  d  * 

.ur   Extractbereitnng     einge^eM^^V' 

iroducirt  sein.     So  lag  die  MK~i-^^>iB 

■  erreichte,  »od  d.he,  0'^^""  '»««N^    Jj^fi 
ittndig  inbibirt  wurde,  «„  j.     "»«»tv  «i,     Jjf  i:JI 

iVeise  in  einem  Pali^  di„  Z'  ^'i'te,  '«K^-  i»''«"' 
int,  di.Uber,ub.ta„«  nifbT  w^'"""aiÜ"'^^'''  *" 
war  und  die  Stocke  8^»^  *  *"nwi>^^r^»  " 
Aneb,ie«.ieb  al^^^  «»he,  ,N  ^^«.*' 
ben  gebildeten  Produkte  ,  ?""">  «L«"^ 
iueiteu  Losung  sum  'r>-  .'^''"eel.o^  ,  S, 
paltang  von  ''- 
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morpher  Salze  hatte  sieh  heraasgästellt,  dass  in  den  meisten 
FUIen  eine  Vertretung  dieser  Salze  in  ihren  gemischten  Lo- 
sungen naehdem  absoluten  Gewichte  stattfinde,  indem  lOOTh. 
der  gemischten  LOsung  nahezu  ebenso  viel  fixen  Bttckstan^ 
eBthalten,  wie  lOOTh.  der  gesllttigten  Lösung  des  leichtestlOs^ 
liehen  Salzes  allein,  bei  der  gleichen  Temperatur  enthaltisnl 
Ganz  analoge  Verhältnisse  zeigen  sich  nun  auch  bei  den  fol- 
genden Salzen: 

Kniiltarvitriol  und  die  sohwefiBlBaiiren  Salae  der 

Magniujngrappe. 

Der  Kupfervitriol  für  sich  nicht  isomorph  mit  den  seh wefel* 
ttoren  Salzen  der  Magniumgruppe,  die  unter  gewöhnlichen 
rmstibiden  Hydrate  mit  7  Aeq.  Wasser  bilden,  verhält  sich 
anch  demgemäsB  gegen  gesättigte  Lösungen.  Die  gesättigte 
I^ong  Ton  keinem  der  letzteren  zeigt  sich  gegen  Krystalle 
^<m  Kupferritriol  inactiv,  wiewohl  sie  sämmtlioh  leichter  lös- 
lieh als  letzterer  sind.  Wird  eine  dieser  gesättigten  Lösungen 
mit  Eiystallen  von  Kupfervitriol  versetzt,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  rasch  blau,  indem  ein  gewisses  Quantum  davon  in 
I^Ssung  geht  Gleichzeitig  findet  ein  Auskrystallisiren  des  an- 
dren Salzes  oder  eines  Gemenges  beider  statt  Die  Lösung 
^bngt  so  endlich  in  ein  Stadium,  in  welchem  sie  kein  Kupfer- 
^  »ehr  aufnimmt  und  in  ihrem  Gehalt  an  fixer  Gesammt- 
iDs^  anveränderlich  bleibt  Die  quantitative  Bestimmung 
i^s  Gehaltes  der  Lösung  zeigt  dann,  dass  das  Gewicht  deir 
Ac/gelö8ten  Salze  nahezu  gleich  ist  dem  des  früher  in  der  Lö- 
<ang  enthalten  gewesenen  einzelnen  Salzes,  dass  also  dnlrcb 
i^  Kapfersalz  das  andere  theilweise  dem  absoluten  Gewichte 
t^<^h  ersetzt  worden  ist  Es  lässt  diess  schliessen,  dass  der 
Kupfervitriol  in  der  gemischten  Lösung  ein  höheres  Hydrat 
lüdet  und  dadurch  isomorph  mit  dem  anderen  Salze  wird**) 

In  welcher  Weise  aber  immer  solche  gesättigte  gemischte 
''öciugen  hergestellt  werden,  man  findet  stets  darin  das  Kupfer- 

—  * 

*)  Weiden  ioloheLömingen  sorKryBtallisatidn  gebracht,  sö  sehies- 
KB  stets  KrystaUe  an,  welche  so  viel  Wasser  enthalten,  dass  auch  für 
^  darin  befindliche  schwefelsatire  Knpferoxyd  sich  sferben  Aeqni 
leote  Krjatalhrasser  berechnen. 

8* 
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uomorpher  Salce  nnd  ihrer  Gemisebe.  1 1  d 

stimmaiig  flolcher  Safase  gestattet  daher  einen  Sohlnss  anf  den 
Grad  ihrer  Reinheit 

Ein  von  allen  bisher  untersnehten  Salzgrappen  völlig  ver- 
Verhalten  zeigt  die  folg^ide: 


Ghlorkalinm,  Chlomatriam.  Chlorammonium. 

Die  LOslichkeitsverhältnisse  dieser  Salze  in  ihren  ge^ 
mischteo  Lösnngen  sind  insofeme  eigenthflmlieher  Art,  als  in 
den  letzteren  stets  mehr  an  fixer  Masse  enthalten  ist,  wie  in 
der  Löeong  des  leichtest  Ittslichen  von  ihnen.  Die  Lösliehkeit 
der  einzelnen  Glieder  dieser  Gruppe  ist  übrigens  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fast  die  gleiche. 

100  Th.  der  Lösungen  enthielten  nAmlich  bei  13— 16<^C.: 

H4NC1')    .    .    •    .    2«,i«{  im  Mittel  26,16 

26,14 1 

Kaa 25,31 

NaCl»*)     ....     26,47 

Die  gemischten  Lösungen  enthielten  bei  der  gleichen 
Temperatur: 

H4N(:n,KaCl   .    .    .    30,60 

'     >  im  Mittel  30,61 

30,26 
KaCl,NaCl     .    .    .    29,59 

30,69 
•30,65)   »        „      30,18 

30,09 

29,87 
H4NCl,NaCl    .    .    .    31,49J    ^       ,      3i  13 

30,78{    *       "        / 

Diese  gemischten  Lösungen  wurden  in  der  Weise  darge- 
stellt, dass  ein  überschüssiges  Gemenge  der  Salze  mit  heissem 
Waaser  übergössen  nnd  dann  erkalten  gelassen  wurda 

In  den  Lösungen  von  Chlorammonium  und  Chlorkalium 

• 

*)  fin  Theil  Salmiak  löst  sich  naoh  Karsten  bei  18,75o  C.  in 
l'  Th.  WasMT.  100  Tb.  LöBuog  enthalten  danach  27,02  Tb.  Nach 
<)er nevettenBeatimmnng  von  AUuard  lOsen  lOOTh.  Wasaer  bei  lO^C. 
^M,  dah«r  100  LOanng  24,72  Th.  Salz  enthalten.  Bei  20»  G.  enthält 
^  LOtvng  nadi  seiner  Bestimmung  27,15  p.C. 

**)  Die  bekannte  Löslichkeit  des  Chlomatriums« 


gebt« 
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lind  geglflht  und  mit  Wasser  auf  ein  Uhrglas  gebracht,  auf 
welchem  die  Chloralkalien  getrocknet  und  gewogen  werden 
konnten.  Wegen  der  geringen  Menge  der  so  erhaltenen  Chlor- 
salze  musste  in  den  meisten  Fällen  die  Separatbestimmung  der 
Alkalien  unterbleiben.  —  Auch  auf  die  übrigen  etwa  gelösten 
Bestandtheile  (Kieselsäure,  Thonerde  etc.)  konnte  keine  Rttek- 
sieht  genommen  werden,  weil  es  nicht  möglich  war,  die  Flüs- 
sigkeit ohne  Abdampfen  von  dem  Oesteinspulver  zu  trennen. 
Versuche,  die  Klärung  durch  Leim  u.  dgl.  zu  vermitteln,  führten 
nicht  zum  Ziel.  Es  muss  desshalb  auch  die  Möglichkeit  zu- 
gegeben werden,  dass  ein  Tbeil  der  ausgelaugten  Substanzen 
beim  ersten  Abdampfen  mit  dem  Reste  der  suspendirten  6e- 
steinstheile  sich  wieder  yetbinden  und  unlöslich  werden  konnte. 

1)  Granit  von  SeW  im  Fichtelgebirge.  Mittelkömig;  vor- 
herrschend gelblichweisser  Orthoklas,  welcher  hie  und  da  be- 
ginnende Zersetzung  zeigt ;  grauer  Quarz ;  in  geringer  Menge 
ein  schwarzer,  mürber  Glimmer  und  wenig  silberweisser  Kali- 
glimmer. 10  Grm.  des  feinen  Pulvers  mit  250  CG.  Wasser 
wie  oben  behandelt  gaben  0,0085  Grm.  (oder  0,085  p.C.)  Chlor- 
alkalien —  von^ugsweise  Chlorkalium;  die  Spectralunter- 
suchung  liess  auch  Natron  und  Lithion  erkennen. 

2)  Das  ausgelaugte  Pulver  des  vorigen  Versuchs  ein  zweites 
Mal  mit  einer  neuen  Menge  Wasser  behandelt  lieferte  noch 
0,0062  Grm.  (oder  0,062  p.C.)  Chloralkalien. 

3)  Granit  vom  Ochsenkopf  —  porphyrähnlich ;  röthlich- 
weisse  Orthoklasindividuen,  welche  undeutlichere,  kleinere 
Krystalle  eines  anderen  z.  Th.  kaolinisirten  Feldspathes  (Oli- 
goklas)  einschliessen;  rauch  grauer  Quarz,  weisser  und  dunkler 
Glimmer.  10  Grm.  wie  oben  behandelt  lieferten  nach  8  Tagen 
0,0080  Grm.  (oder  0,080  p.C.)  Chloralkalien.  Das  Spectrum 
zeigte  die  Linien  von  Natron,  Kali,  Lithion,  Kalk,  Rubidium ; 
die  Lösung  mit  Platinchlorid  gefällt  gab  0,0260  Kaliumplatin- 
chlorid; es  ergiebt  sich  daraus,  dass  der  grÖssteTheil  der  aus- 
gelaugten Alkalien  aus  Kali  bestand. 

4)  Eine  zwdie  Behandlung  desselben  Pulvers  lieferte  noch 
0,0070  Grm.  (oder  0,070  p.C.)  Chloralkalien. 

5)  Granit  von  UrUer-Röslau  im  Fichtelgebirge  (Landg. 
Kirchenlamitz).  Porphyrartig ;  grosse,  tafelförmige  Individuen 
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veo  aehnotaagweiflseiii  Orthoklas,  erhsengroflae  Körner  von 
gnuemQnam,  w^ggrttnliehschwarzer,  mttrber  Glimmer  und 
euoelae  Blfttteben  you  weissem  Muscovit;  Oligoklas  Qicbt  zu 
bemerk^iL  17,3  Grm.  des  Pulvers  mit  440  CG.  Wasser  wie 
oben  behaodelt  lieferten  nach  8  Tagen  0,0107  Grm.  (oder 
0,062  piC.)  Chloralkalien,  darin  (aus  dem  erhaltenen  Kalium- 
platinehlorid  berechnet)  0,0085  Gnn.  Chlorkalinm.  Im  Spec- 
tnim  fanden  sieh  die  Luden  von  Kali,  Natron,  Lithion  und 
KalkeideL 

6)  Dasselbe  Pnlver  mit  der  entsprechenden  Wassermenge 
nm  sweitenmal  bebandelt  gab  noch  0,0094  Grm.  (oder 
0,054  plC.)  Ohloralkalien ,  welche  im  Speetmm  dieselben 
Urnen  zeigten. 

7)aiamtv0nJH<latibeiWnnsiedel.  Feinkörnig;  gelblich- 
weioer  Orthoklas  und  graner  Quarz  ung^hr  je  die  Hälfte 
de«  Gesteins  bildend ;  hie  und  da,  aber  ziemlich  selten,  ein 
Bilttehen  weisBcr  Glimmer.  20  Grm.  mit  500  CO.  Wasser 
wie  oben  30  Tage  lang  behandelt  lieferten  0,0136  Grm.  (oder 
0}068  p.c.)  Chloralkalien ;  S^lium  vorwiegend,  daneben  Na- 
tnm,  lithion;  Kalkerde,  Rubidion. 

8)  Orthoklas  von  Bodenmais.  10  Grm.  des  feinen  Pulvers 
gtben  nach  8  Tagen  0,0134  Grm.  (oder0,134  p.C.)  Chlorkalium 
oad  (Aloniatrinm ;  im  Spectrum  waren  auch  die  Linien  der 
kalkerde  zu  unterscheiden.  Die  wiederholie  Behandlung  des- 
selben Polvers  auf  angegebene  Weise  entzog  demselben  noch 
^mi  Gm.  (oder  0,052  p.0.)  Chloralkalien. 

9)  Gfanit  von  Selb  (s.  1).  10  Grm.  wurden  mit  250  G.G. 
Wttfler  in  mier  Flasche  verschlossen,  welche  an  einem  kleinen 
^'•aemde  um  ihre  Längenaxe  rotirte  (30  Umgänge  p.Min.). 
Naeh  STagen  gab  die  Flüssigkeit  0,0107  Grm.  (oder  0,107  p.C.) 
Cblonükalien. 

10)  Granit  von  Unter -Röstau  (s.  5).  18  Grm.  des  feinen 
Mren  wurden  in  450  CG.  Wasser  eingertlhrt  und  bei  0<^  C. 
ein  langsamer  Strom  Kohleosftnre  täglich  mehrere  Stunden 
lug  hindurch  geleitet  Nach  8  Tagen^  wurde  die  Flüssigkeit 
welche  sieh  bald  klar  absetzte,  filtrirt  und  lieferte  0,0809  Grm. 
<oder  0,173  p.C.)  Ohloralkalien  (s.  5). 

Hu  schon  einmal  ansgelangtef  Pulver  des  Granites  von 
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iTröstauwurAe  i)iiitlOGrm.friflehgefUlteii,  gut  ausgeirMeheiieii 
GypseB  in  der  entoprechenden  Menge  Wasser  suspendirt,  nach 
8  Tagev  filtrirt,  mit  oxalsanrem  und  hierauf  mit  koblensaurem 
Ammoniak  behandelt,  filtrirt,  getroeknet  und  geglttfat  Die 
ausgelaugten  schw^elsauren  Alkalien  wogen  0,0158  Gtnn. 
(von  20  Grm.  Qesteinspulrer)  »»  0,068  p.C.  Gbloralkalieo. 
Diesem  Versuche  nach  scheint  Gypslösung  die  Zersetrang  von 
solchen  Silicaten  zu  begünstigen  und  dürfte  darin  vielleicht 
auch  ein  Grand  für  den  Werth  des  Gypses  als  Dttngematerial 
zu  finden  sein. 

Eine  dritte  Auslaugung  des  Granites  von  Uhter^Räslau  gab 
fast  dieselbe  Menge  Alkalien  wie  die  zweite,  nämlich  0,0090 
Gramm  oder  0,052  p.G.  Chloralkalien. 

Berechnet  man  die  erhaltenen  Auslaugungsproducte  auf 
100,000  Th.  Gesteinspulver  und  kaustische  Alkalien,  soergiebt 
sich  feigende  Uebersiobt : 

A.  Mit  reinem  Wasser : 

aatgelaogtM  Kall,  Natron  etc. 

1)  Granit  von  Selb 

2)  Derselbe,  zweite  Anslaugnng 

3)  Granit  vom  Ochsenkopf  .    .    . 

4)  Derselbe,  sweite  Aoslangang . 

5)  Granit  von  Unter-ROstau     .    . 

6)  Derselbe,  zweite  Auslaogang  . 

7)  »        dritte  tt 

8)  Granit  von  TrOstau    .... 

9)  Orüioklas  von  Bodenmais  .    . 
tO)  Derselbe,  zweite  Anslaogung . 

B.  Bei  fortwährend  bewegtem  Wasser : 

11)  Granit  von  Selb  (s.  1) 53  Theüe 

d  Mit  kohlensaurem  Wasser : 

12)  Granit  von  Unter-Böstau    ....    86  Theile 

D.  Mit  GjpsUsung : 

13)  Granit  von  TrOstoa 42  Dieile 

(schon  einmal  aosgelangt  s.  8.) 

Die  vergleichende  Betrachtung  dieser  Zahlen  berechtigt 
2U  folgenden  Seblusssätzen : 

1)  Der  Granit,  resp.  sein  Feldspath  giebt  schon  bei  ge- 
wöhnlichen Temperatur-  und  DmckverhiUtnissen  Alkalien  an 
reines  oder  kohlensaures  Wasser  ab.    Die  25fRohe  Gewichts- 


42  Theile 

31 

40 

86 

31 

27 

26 

34 

6T 

26 
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ohne  Zwang  auf  daa  des  Orthoklas  =»12:3:1  bringen.  Da 
jedoch  an  dem  Minerale  die  Formverhältnisse  und  der  Crehalt 
an  Kali  ziemlich  unzweifelhaft  auf  die  genannte  Species  hin- 
weisen, ist  es  wahrscheinlich,  dass  Zersetzungen  der  bespro- 
chenen Art,  also  Auslaugungen  von  kieselsaurem  Alkali,  statt- 
gefunden haben.  Berechnet  man  die  Analyse  nach  Atomen,  so 

findet  man 

U,2  Atome  Kieeels&iire, 
3,3      «      Thonerde 
2,5      ,       Kali  (nebst  Natron). 

Ein  normaler  Orthoklas  würde  sich  berechnen  auf 

■ 

13,2  Atome  Kieselsäure, 
3,3      «       Thonerde, 
3,3      .       Kali. 

Es  fehlen  somit  bei  dem  ersteren  etwa  2  At.  Kieselsäure 
und  0,8  At  Kall  (oder  etwas  mehr  Natron) ;  oder  von  4  At 
Kieselsäure  etwa  '/4,  von  1  At  Kali  etwa  V4  At  gegen  das 
unverminderte  Thonerdeatom.  Unter  Zugrundelegung  dieser 
Anschauung  berechnet  sich  aus  der  Formel  des  Orthoklas: 
AlSis  +  KSi  weniger  Y4(KSi3)  das  vorliegende  Mineral  mit 
63,3  Kieselsäure,  21,6  Thonerde  und  14,9  Kalf.  —  Es  lässt 
sich  gegen  diese  Betrachtung  mancherlei  geltend  machen ;  be- 
sonders kann  man  die  Zusammensetzung  des  ausgelaugten  AI - 
kalisilicates  und  die  angenommene  Unwandelbarkeit  der 
Thonerde  anzweifeln;  im  vorliegenden  Falle  führt  sie  mit 
ziemlich  grosser  Genauigkeit  auf  die  thatsächlichen  Ver- 
hältnisse. 

Dieser  Orthoklas  kommt  in  krystallinisch  individualisirteu 
Massen  von  gelblichweisser  bis  schneeweisser  Farbe  und  ge- 
ringem Glänze  vor;  wenig  durchscheinend;  Spaltbarkeit  sehr 
undeutlich  nach  zwei  Richtungen,  die  sich  untei  89 — W%  nach 
zwei  anderen,  die  sich  unter  etwa  1 1 8^  ( ccP)  schneiden.  Spec 
Gew.  =  2,554;  2,560;  2,583,  im  Mittel  2,565.  Vor  demLöth- 
röhr  Natronflamme ;  sonst  wie  normaler  Orthoklas.  Mit  Peg- 
matit  und  Schriftgranit,  in  diese  übergebend  durch  Aufnahme 
von  Quarz  und  Muskovit  — 
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lieber  die  Zusammensetzung  der  Columbite,  so  wie 
über  die  DarsteUnng  der  Sänren  von  Tantal,  Niobium 
und  Bmenium  aus  diesen  Mineralien. 

Von 

R.  Hermann. 

Bisher  wurden  drei  Ansichten  über  die  chemische  Con« 
BÜtution  der  Columbite  aufgestellt 

E  Rose  hielt  sie  für  niobigsaures  Eisen-  und  Mangan* 
oxfdttl  Qnd  gab  ihnen  die  Formel  £Nb.  Im  Widerspruch  mit 
dieser  Ansicht  steht  aber  die  grosse  Verschiedenheit  des  spee. 
6ew,  sowohl  der  Columbite^  als  auch  der  aus  diesen  Mine* 
ralien  abgeschiedenen  metallischen  Säuren.  Das  spec  Gew. 
der  Columbite  schwankt  nämlich  zwischen  den  Zahlen  5^37 
and  6,46  uid  das  spec  Gew.  der  daraus  dargestellten  S&uren 
iwüehenden  Zahlen  4,37  und  5,7  h  Ebenso  verschieden  sind 
&Bch  die  nach  H.  Bose's  Atom -Gew.  der  niobigen  Sä^re  be- 
rcehnetes  Sauerstoff-Proportionen  zwischen  Basen  und  Säuren, 
denn  diese  Proportionen  schwankten  zwischen  den  24ahlea 
1:2,90  und  1:4,07. 

Meine  Analysen  der  Columbite  gaben  in  Betreff  der  Natur 
^  ia  diesen  Mineralien  enthaltenen  metallischen  Säuren  ein 
S^iaiaderes  Resultat  als  die  Analysen  YonH.  Böse,  denn  ich 
fiod  in  dem  Columbite  Yon  Bodenmais,  ausser  niobiger  Säure, 
2^i25  p.c.  Tantalsäure  und  14,09  ilmenige  Säure.  Im  AUge- 
BMiiieD  sldlte  ich  die  Ansicht  auf,  dass  es  drei  verschiedene 
Varietäten  von  Columbiten  gäbe,  nämlich : 

1)  Tantal -Colombite  mit  einem  ^c  Gew.,  welches 
höher  ist  als  5,90 ; 

2)  Niob -Columbite  mit  einem  spec  Gew.  zwischen 
5,90  ond  5,50; 

3)  Urnen- Columbite  mit  einem  spec.  Gew.,  welches 
niedriger  ist  als  5,50. 

Durch  diese  Untersuchungen  wurden  die  Schwankmigen 
<ier  spec  Gew.  der  Columbite  und  der  daraus  dargestelitea 
m^allisehen  Säuren  genügend  erklärt  Dagegen  gaben  meine 
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Analysen  bis  jetzt  noch  keine  befriedigende  Aufklärung  über 
die  schwankenden  Sauerstoff-Proportionen,  zwischen  Basen 
und  Säuren,  Auch  war  der  Umstand  sehr  auffallend,  das» 
niobige  Säure  und  ilmenige  Säure  mit  der  Formel  B  durch 
Tantalsäure  (Ta)  vertreten  wurden. 

Eine  dritte  Ansicht  hat  endlich  Marignac  aufgestellt 
Damach  sollen  sowohl  die  Columbite  als  auch  die  Tantalite 

*•       •■ 
•     »••      ••»_ 

nach  der  Formel  R(Nb¥a)  zusammengesetzt  sein  und  das  D* 
menium  soll  nach  Marignac  gar  nicht  existiren.  Diese  durch 
ihre  Einfachheit  imponirende  Theorie  hat  sich  aber  nicht  be- 
stätigt. Dagegen  hat  sich  Marignac  ein  grosses  Verdienst 
dadurch  erworben,  dass  er,  durch  Darstellung  von  Kalium- 
Metallfluoriden,  einesicherere  MethodederTrennungderTantal- 
säure  von  den  anderen  Sänren  der  Tantalgruppe  aufgefunden 
hat,  ab  bis  dahin  bekannt  war.  Dadurch  wurde  es  möglich, 
auch  kleine  Beimengungen  von  Tantalsäure  in  den  Columbiten 
auffinden  und  die  Säuren  von  Niobium  und  Umenium  reiner 
darstellen  zu  können,  als  diess  frtther  geschehen  konnte. 

Ich  habe  gegenwärtig  neue  Untersuchungen  der  Colum- 
bite angestellt,  um  durch  die  Analyse  des  Kalium-Tantalflaorid 
den  wahren  Oxydations-Grad  der  in  den  Columbiten  ent- 
haltenen Tantalsäure  auszumitteln  und  um  zu  versuchen,  durch 
Combination  meiner  früheren  Methode  der  Scheidung  der 
Säuren  des  Niobiums  und  Ilmeniums  mit  einer  successiven 
Krystallisation  ihrer  Fluoride,  die  Säuren  dieser  Metalle  in 
reinerem  Zustande  darzustellen. 

1)  Ueber  den  Ozydationsgrad  dqr  in  den  ColUHibiten 

enthaltenen  Tantahiäure. 

Bekanntlich  hatte  Berzelius  bereits  vor  langer  Zeit  ge- 
funden, dass  es  Tantalite  giebt,  in  denen  das  Tantal  mit  weniger 
Sauerstoff  verbunden  ist,  als  in  der  Tantals&ure.  Ein  solcher 
war  namentlich  ein  Tantalit  von  Kimito  mit  zimmtbraunem 
Pulver  und  dem  hohen  spec.  Qew.  von  7,93.  DieVermuthung 
lag  daher  nahe,  dass  auch  in  den  Columbiten  das  Tantal  nicht 
als  Tantalsäure  (ta),  sondern  als  tantalige  Säure  (¥a)  ent- 
halten sein  dürfte,  in  welchem  Zustande  sie  danSt  auch  niobige 
ond  ilmenige  Säure  isomoiph  vertreten  könnte. 
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Tantal 
Kalium 
Silicium 
Flaor  . 
Wasser 


26,67 
25,43 

6,58 
38,82 

2,50 


100,00 

Da  nun  6,58  Silicium  17,60  Th.  Kalium  und  24,98  Th. 
Fluor  brauehen ,  um  KFl  -f-  SiFI,  zu  bilden ,  so  bestand  das 
Kalium-Tantalfluortti  aus : 

Tantal 26,67 

Kalium  (25,43  — 17,60)   .    .      7,83 
Fluor  (38,82  —  24,98)      .    .     13,84 


48,34 


oder  in  100  Tb.  aus: 

TanUl  ....  55,17 

Kalium     .    .    .  16,19 

Fluor    ....  28,64 


100,00 

Eine  solche  Verbindung  entspricht  der  Formel  KF1-|- 
Ta^Fls.    Diese  erfordert  nämlich : 

B«r.  Gef. 

2Ta     1720,0            54,70  55,17 

IK        488,8            15,55  16,19 

4  Fl        935,2            29,75  28,64 

3144,0           100,00  100,00 

Dieses,  aus  dem  Columbit  von  Bodenmais  abgeschiedene, 
Kalium-Tantalfluorttr  hat  also  eine  ganz  andere  Zusammen- 
setzung als  das  Kalium  -  Tantalfluorid ,  welches  nach  der 
Formel  3KFl  +  4TaFl,  zusammengesetzt  ist  und  in  100  Tb. 
besteht  aus: 

TantalsSure  .  .  46,00 
Kalium  .  .  .  19,60 
Fluor    .    .    .    .    34,40 

100,00 

Es  ist  also  durch  diesen  Versuch  erwiesen  worden,  dasd 
im  Columbite  von  Bodenmais  das  Tantal  im  Zustande  von 
tantaliger  Säure  enthalten  ist  und  dass  sie  in  diesem  Minerale 
niobige  Säure  und  ilmenige  Säure  isomorph  vertritt  Ich  werde 
nachweisen,  dass  die  Zusammensetzung  des  Columbits  von 
Bodenmais  der  Formel:  KB;  B"B(¥a,Nb,il)  entspricht  Da 
nun,  unter  der  Voraussetzung,  dass  in  den  Columbiten  da^ 
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versetzt.  Dabei  fiel  sogleich  Ealinm-Tantalfluorid  als  einkry- 
stallinisehes  Pulver  nieder.  Dasselbe  wurde  abfiltrirt  Naeh 
dem  Eindampfen  der  klaren  Lösung  erhielt  man  blättrige  Ery- 
stalle  von  Kalium-Niobflnorid,  die  nochmals  aus  reinem  Wasser 
umkrystallisirt  wurden. 

Diese  Erystalle  wurden  jetzt  näher  untersucht.  Ein  Theil 
derselben  wurde  mit  gebrannter  Magnesia  gemischt  und  ge- 
glüht. Man  erhielt  dabei  7,40  p.C.  Wasser.  Eine  andere  Por- 
tion wurde  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  das  Salz  gltthend 
geschmolzen  und  hierauf  mit  heissem  Wasser  behandelt.  Da- 
bei blieb  A-Sulfat  von  niobiger  Säure  ungelöst,  welches  nach 
dem  Glühen  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak,  niobige 
Säure  hinterliess.  Dieselbe  wog:  a)  45,10;  b)  44,46.  Die 
T^ung  des  schwefeis.  Kalis  wurde  eingedampft,  das  zurück- 
gebliebene schwefeis.  Kali  unter  Zusatz  von  kohlens.  Ammo- 
niak geglüht  und  gewogen.  Das  darin  enthaltene  Kalium  be- 
trug: a)  25,34  p.c.;  b)  25,35  p.C.  Endlich  wurde  noch  das 
Fluor  aus  einer  besonderen  Probe  bestimmt.  Man  löste  dabei 
das  Kalium-Niobfluorid  in  Wasser,  versetzte  die  Lösung  mit 
Chlorcalcium  im  Ueberschuss  und  übersättigte  die  Flüssigkeit 
zuerst  mit  Ammoniak  und  hierauf  mit  einem  sehr  geringen 
Ueberschuss  von  Essigsäure.  Man  erhielt  dabei  einen  Nieder- 
schlag, der  aus  einem  Gemenge  von  Fluorcalcium  und  niobiger 
Säure  bestand.  Nach  dem  Glühen  erhielt  man  das  Gewicht 
des  reinen  Fluorcalciums,  nach  Abzug  der  beigemengten  nio- 
bigen  Säure,  deren  Menge  durch  den  vorstehenden  Versuch 
gefunden  worden  war.  Man  erhielt  dabei:  a)  30,49;  b)  30,18 
Fluor.  Auf  diese  Weise  erhielt  man  aus  2  Proben  von  Kalium- 
Niobfinoridvon  verschiedener  Bereitungfolgende  Bestandtheile: 

I 

ft.  b.  Im  Mittel 

Wasser     .    .    .  7,40  7,40  7,40 

NioUge  Säure    .  45,10  44,46  44,7S0                       1 

Kaliam      .    .    .  25,34  25,35  25,345 

Fluor    ....  30,49  30,18  30,335 

Berechnet  man  jetzt  das  Atora-Gew.  des  Niobiums,  nacfel 
den  im  vorstehenden  Salze  gefundenen  Mengen  von  Kalind 
und  niobiger  Sänre,  nämlich  25,345  Kalium  and  44,78  müh 
biger  Säure ,  unter  der  Voraussetzung ,  dass  das  wasserfreil 
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weiBBem  Chloride,  im  Mittel,  48,21  p.C.  Cblor  und  51,79  p.C. 
Niob.  Bei  der  Annahme,  dass  dieses  Chlorid  nach  der  Formel 
NbsOls  zusammengesetzt  war,  erhält  man  als  At.-Oew.  des 
Niobs  die  Zahl  714,28. 

Eine  ganz  andere  Zahl  erhält  man  aber,  wenn  man  das 
At-6ew.  des  Niobs  nach  Marignac's  Analyse  des  Kalium- 
NiobflourUrs  berechnet  Marignac  fand  in  dieser  Verbindung 
Kalium  25,92;  Fluor  31,72;  Niobium  36,49.  Nach  diesen 
Zahlen  erhält  man,  bei  der  Annahme,  dass  das  wasserfreie 
Salz  nach  der  Formel  2  KFl  -f-  NbFlj  zusammengesetzt  war, 
als  At.-Gew.  des  Niobs  die  Zahl  686,5.  Diese  niedrige  Zahl 
erklärt  sich  dadurch,  dass  der  von  Marignac  verwendeten 
niobigen  Säure  noch  viel  ilmenige  Säure  beigemengt  war. 

Die  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  aus  dem  Co- 
lumbite  von  Haddam  dargestellte  niobige  Säure  bildete  nach 
dem  Gltthen  des  A-Sulfats  ein  weisses  Pulver  mit  dem  spec. 
Gew.  von  4,857. 

Vor  dem  Löthrohre  mit  Phosphorsalz  geschmolzen,  ent- 
stand, bei  vollständiger  Sättigung,  in  der  innem  Flamme  ein 
anfänglich  braunes  Glas,  das  bei  gutem  Feuer  nach  und  nach 
rein  blau  wurde  und  das  auch  nach  der  Abkühlung  seine  rein 
blaue  Farbe  beibehielt  Ein  Gemenge  von  viel  niobiger  Säure 
mit  wenig  Ilmensäure  zeigte  das  eigenthttmliche  Verhalten 
dass  die  Perle  in  der  innem  Flamme  blau  wurde,  so  lange  das 
Glas  noch  faeiss  war,  das  aber  bei  der  Abkühlung  durch  Ein- 
Wirkung  der  Luft  braun  wurde. 

Gemenge  von  niobiger  Säure  mit  viel  ilmeniger  Sfture 
geben  braune  Gläser,  die  nicht  blau  geblasen  werden  können. 
Sehr  charakteristisch  für  reine  niobige  Säure  ist  endlieh  noch 
ihr  Verhalten  beim  Kochen  ihres  Hydrats  mit  Salzsäure  und 
Zinn.  Da  es  aber  bei  dieser  Probe  sehr  viel  auf  die  Proportion 
der  einzelnen  Stoffe  und  auf  die  Stärke  der  Salzsäure  ankommt, 
so  muBS  man  sich  dabei  streng  an  nachstehende  Vorschrift 
halten. 

4  Gran  der  zu  untersuchenden  Säuren  schmelze  man  mit 
etwas  Kalihjdrat,  löse  das  Salz  in  Wasser,  fälle  das  Hydrat 
durch  Salzsäure  und  Ammoniak  und  filtrire.  Das  abgetropfte, 
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Na  3  in  undeütllohen  Erystallen ,  die  grosse  Neigang  hatten 
an  efBoresciren. 

Diese  Salse  wurden  jetzt  näher  untersucht  und  dabei 
dieselbe  Methode  der  Analyse  angewandt,  die  bereits  bei  der 
Zerlegung  des  Kalium-Niobfluorttrs  angegeben  wurde. 
Das  prismatische  Salz  No.  1  gab : 
Metallsfture  47,41; 

Schwefelsaures  Kali  51,318  mit  23,038  Kalium; 
Fluor  31,82;  - 

Wasser  durch  Erhitzen  6,25 ;  aus  der  Differenz  6,242. 
Dieses  prismatische  Salz  war  offenbar  das  bereits  von 
Marignac  beobachtete  hexagonale  Kalium-Metallfluorid  mit 
der  Formel  5KF1  -f-  3B3FI3  -f  nfi.  Berechnet  man  daher  das 
Atom-Gew.  des  in  dieser  Verbindung  enthaltenen  Metalls  nach 
der  gefundenen  Menge  von  Kalium  und  Metallsäure,  so  erhält 
man  für  das  Metall  das  Atom-Gew.  684,9.  Danach  enthalten 
47,41  Metallsftnre  8,51  Sauerstoff  und  38,90  Metall. 
Die  Verbindung  bestand  demnach  aus : 

Metall  .  .  .  38,900 
Kaliam  .  .  .  23,038 
Fluor  ....  3t, 820 
Wasser   .    .  6,242 

100,000 

Das  prismatische  Salz  No.  1  war  daher  nach  der  Formel 

5KF1  +  3R2FI9  4"  OB  zusammengesetzt  Aus  dem  gefundenen 

Atom-Gew.  des  in  dieser  Verbindung  enthaltenen  Metalls  von 

684,9  ergiebt  sich,  dass  dasselbe  aus  1  At  Niobium  und  2  At 

n       •        u    .    j    j        /713,6  +  2.654,7\       ^^^^      ^ 
Hmenium  bestand,  denn  I — - — ^-^ ^1  =  687,3.     Das 

prismatische  Salz  No.  1  erhält  dadurch  die  specielle  Formel 
5KF1  -h  3(Nb Vs  IlV3)aFl3  +  6ß.    Diese  Formel  giebt : 


2Nb     1427,2J 

All       26t8,8i            ' 

Ber. 
38,75 

Ger. 

38,900 

5K.     .    .     .     2444,0 

23,41 

23,038 

t4Fl    .     .    .    3273,2 

31,38 

3i,820 

Sfi      .    .    .      675,0 

6,46 

6,242 

10437,2         100,00         100,000 

Die  in  diesem  prismatischen  Salze  enthaltene  metallische 
Säure  hatte  ein  spec.  Gew.  von  4,733. 
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Bei  der  Analyse  dieser  Krystalle  wurde  erhalten : 

Ilmenige  Säure  43,13  mit  35,09  Ilmenium; 

Kalium  25,92 ; 

Fluor  31,85; 

Wasser  aus  der  Differenz  7,14. 

Man  erhielt  also 


Umeoiam  .    . 

.    35,09 

Kalium      .    . 

.     25,92 

Fluor    .    .    . 

.    31,So 

Wasser     .    . 

7,14 

1 00,00 

I 

Daa  blättrige  Kalium  -  Ilmenfluorttr   bestand   also  aus 
2(2KF1  +  IljFls )  +  5H.    Diese  Tormel  giebt : 


Bar. 

6eC 

411 

2618,8 

35,03 

35,09 

4K 

1955,2 

26,15 

25,92 

lOFl 

2338,0 

31,30 

31,85 

5« 

562,5 

7,52 

7,14 

7474,5     100,00    100,00 

Die  aus  diesem  Salze  abgeschiedene  ilmenige  Säure  hatte 
ein  spec.  Gew.  von  4,35. 

Sie  gah  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  und  Zinn 
eine  rein  braune  Lösung. 

Was  das  spec.  Gew.  dieser  aus  Kalium-llmenfluorttr  ab- 
geschiedenen ilmenigen  Säure  von  4,35  anbelangt,  so  ist  es 
höher  als  ich  es  früher  bei  verschiedenen  Gelegenheiten  beob> 
achtet  habe.  Ich  hatte  gefunden,  dass  in  dem  Columbite  von 
Haddam  eine  metallische  Säure  enthalten  sei,  deren  spec. 
Gew.  5,10  betrug  und  die  durch  Behandeln  ihres  B-Sulfats 
mit  Salzsäure  von  1,09  zerfiel  in : 

Niobige  Säure      76,76 
Ilmenige  Säure    23,24.^ 

Die  so  dargestellte  niobige  Säure  hatte  ein  spec.  Gew.  von 
5,17  und  die  ilmenige  Säure  von  4,05. 

Diese  niobige  Säure  enthielt  aber  noch  Tantalsäure,  wess- 
halb  ihr  spec  Gew.  zu  hoch  erhalten  wurde  und  die  ilmenige 
Säure  enthielt  Kieselsäure  aus  der  Natronlauge,  wesshalb  das 
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Tantalsäure  ....  17,36 
Niobige  Sftnre  .  .  .  51,19 
Säure  im  priBmatischem 

Salse 14,53 

Säure    im     blättrigen 

Salse 9,93 

Ilmenige  Säure  ans  der 

Mutterlauge    .    .    .    26,99 


17,36 

— 

—             51,19 

— 

—              9,23  ■ 

5,30 

—               2,75 

7,18 

.^               __- 

•   26,99 

120,00  17,36  63,1T  39,47 

Man  erhielt  also  aus  120  Th.  Säuren : 

Tantalsäure  ....  17,36 
Niobige  Säure  .  •  .  63,17 
Ilmenige  Säure    .    .    .    39,47 

120,00 

78,22  Tb.  sauren  würden  also  gegeben  haben : 

Tantalsäure    ....    j  1,31  >»  10,^7  ($a) 
Niobige  Säure     •    .    .    41,17 
Ilmenige  Säure    .    •    .    25,74 

78,22 

Der  Columbit  von  Haddam  bestand  daher  aus : 

Saaenioff  Gef.       Atig. 


Zinnsäure    .    •    .    . 

.      0,40 

— 

Wolframsäure .    .    < 

0,26 

— 

Tantalige  Säure   .    . 

.     10,77 

1,60  1 

Niobige  Säure      .    . 

41,17 

7,15  1 

13,54 

2,96 

Ilmenige  Säure     .    . 

25,74 

4,79) 

Eisenozydul     .    . 

.     14,06 

3,t2j 

Mangauoxydul     .    . 

5,63 

1,26 

4,57 

1 

Talkerde     .    .    . 

0,49 

0,19) 

3,00 


98,52 

Der  Columbit  von  Haddam  ist  daher  nach  der  Formel 
RB  zusammengesetzt.    R:=:>(FeMn);  B==(TaNb{i). 

6)  XJeb«r  4ie  Zusammenaetsung  des  Columbits  von 

Bodenmaia. 

Bei  meiner  früheren  Untersuobung  des  Columbits  von 
Bodenmais  mit  dem  spec.  Gew.  von  6,29  wurde  erhalten : 

Zinnsäure 0,45 

Tantalsäure     ....  25,25 

Niobige  Säure     .    .    .  41,6S 

Uebertrag  67,3S 


Aber  die  Darstellniig  der  SSturen  von  Tantal,  Miobiom  etc.      141 


Uebertrag 

«7,36 

ümenige  SSure    .    .    . 

14,09 

Eisenoxydnl    .... 

14,30 

Maoganoxydal     .    .    . 

3,65 

Kupferozyd    .... 

0,13 

99,75 

Bei  einer  neuen  Untersuchung  einer  anderen  Probe  dieses 
Xinerals,  wobei  die  darin  enthaltenen  Metallsäuren  durch 
Krystallisation  der  Kalium-Metallfluoride  geschieden  wurden, 
crkidtich: 

Ang. 


3,00 


8«o«ntoff 

o«f. 

Ziimsäiure    .    .    . 

0,36 

— 

Tintalige  Sanre  .    . 

.    28,12 

4,17  j 

IGobige  Säure     .    . 

.     35,49 

6,16 1 13,38 

2,93 

Haenige  Siore    .    . 

.     16,38 

3,05) 

Ebeaoxydul   .    .    . 

.     14,tt 

3^13  \ 

Xangaaozydal    .    . 

4,13 

^M  4,57 
0,50  j 

9 

1 

Talkerde    .    .    .    . 

1,27 

s 

Kapferozyd    .    .    . 

0,13 

0,02/ 

99,99 

Der  Columbit  von  Bodenmais  ist  daher  ebenso  wie  der 
reo  Haddam  nach  der  Formel  Rfi  zusammengesetzt ; 

R<=(FeMn);  B^(¥i^bil). 

A)  TId>er  die  Znsammensetsuiig  des  Columbits  Ton  Grönland. 

Der  Columbit  von  Grönland  wurde  zuerst  von  Oesten 
^  qAter  von  mir  untersucht 

Naeh  Oesten  hatte  dieses  Mineral  ein  spea  Gew.  von 
M75  und  bestand  aus : 


Zümcxyd  .  . 
Metallsfiore  . 
£isenoxydnl  . 
Ifanganoxydnl 


0,17 

77,80 

16,52 

4,95 

0,39 


99,88 

Der  von  mir  untersuchte  Columbit  von  Grönland  hatte 
rin  spee.  Gew.  von  5^40.  Die  Quantität  der  Metallsäuren  be- 
trog 78,40  p.c.  Das  spec  Gew.  dieser  Metallsäuren  betrug 
4,60.  Bei  der  Behandlung  ihres  B-Sulfats  mit  Salzsäure  von 
1,09  spee.  Crew,  serfiden  sie  in : 
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Ungelöste  Säure .    .    .    52,76 
Gelöste  Säure      .    .    .    25,64 


78,40 

Als  Resultat  der  Analyse 

wurde  erhalten: 

Metallsäure     . 
Eisenoxydol    . 
Manganoxydul 
Talkerde    .    . 

.    .     .    78,40 
.     .     .     16,41 
.     .    .      4,50 
.     .     .       0,60 

99,91 

Ausserdem  hat  kürzlich  Mar ignac  angegeben,  dasser 
in  einem  grönländischen  Columbite  mit  dem  spec.  Gew.  von 
5,36  eine  geringe  Menge  Tantalsäure  gefunden  habe,  näm- 
lich 3,30  p.c. 

Ich  habe  gegenwärtig  den  Columbit  von  Grönlai^d  yoii 
Neuem  untersucht.  Dabei  erhielt  ich  78,56  p.G.  Metallsäuren 
mit  Spuren  von  Zinnoxjd  und  0,56  p.C.  tantaliger  Säure. 

Der  Rest  von  78p.C.  zerfiel  beim  Lösen  in  Salzsäure  und 
Fällen  mit  schwefelsaurem  Kali  in 

Ungelöste  Säure    54,32  Tb. 
Gelöste  Säure         23,68   „ 

Aus  beiden  Säuren  wurden  Kalium-Metallfluoride  darge- 
stellt und  diese  näher  untersucht 

Die  in  Salzsäure  ungelöste  Säure  gab  dabei  ein  Salz  yon 
dem  100  Th.  gaben: 
Metallsäuren  46,00 ; 

Schwefelsaures  Kali  56,025  mit  25,19  Kalium; 
Fluor  31,06; 
Wasser  5,36. 

Berechnet  man  jetzt  das  Atom-Gew.  des  in  dieser  Ver^ 
bindung  enthaltenen  Metalls  nach  der  Menge  des  gefundenen 
Fluors,  so  erhält  man  folgende  Zahlen : 

Fluor  fttr  Kalium     12,03, 

Fluor  für  Metall        19,03. 

Das  Atom-Gew.  der  Metallsäure  findet  man  dann  durch 
folgende  Gleichung : 

19,03:46,00  »»(3. 233,8) :x 
und  hieraus  z  »>  1 695,4. 

Da  nun  die  aus  obiger  Verbindung  dargestellten  Metall- 
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UaUUge     nloMfe     tlmeoige 
Stare        SKore        Sian 

Tantalige  SKure      ....      0,56  0,56        —  ~ 

In  Salzsäare  ungelöste  Säure    54,32  —  37,09  17,23 

In  Salasftiire  gelöste  SSnre  .    23,68  --         1,18  22,50 

78,56  0,56  38,27  39,73 

Der  Columbit  von  Grönland  bestand  daher  nach  dieser 
neuen  Analyse  aus : 

Saoerstoff  Oef.  Prop.  Anf.  Prop. 

Spuren 
0,56 
38,27  6,64 )  14,12       2,94 


Zinnozyd .  .  . 
Tantalige  Säure 
Niobige  Säure  . 
Ilmenige  Säure . 
Eisenozydul 
Manganoxydnl  . 
Talkerde  .    .    . 


89,73 
16,54 

5,00  1,12}   4,79       1 

0,06 


100,16 

Der  Columbit  von  OrOnland  ist  daher  ebenso  wie  die 
Columbite  von  Haddam  und  Bodenmais,  nach  der  Formel  KB 
zusammengesetzt 

7)  SohluM-Bemerkimgen  über  die  Bantellofig  Ton  niobiger 
Säure  und  ilmeniger  Säure  aus  Golumbiiai. 

Nach  vorstehenden  Untersuchungen  enthalten  die  Colum- 
bite niobige  und  ilmenige  Säure  in  folgenden  Proportionen: 
Columbit  von  Bodenmais : 

In  100  Tti. 

Niobige  Säure     .    .    35,49        68,42 
Ilmenige  Säure    .    .    16,38        31,58 


51,87       100,00 


Columbit  von  Haddam : 

Niobige  Säure     .    .    41,17        61,51 
nmenige  Säure    .    .    25,74        38,49 


66,91       100,00 


Columbit  von  Grönland : 

Niobige  Säure      .    .    38,27        49,07 
Ilmenige  Säure    .    .    39,73        50,93 

78,00      100,00 

Aus  diesen  Proportionen  ergiebt  sich,  dass  sich  die  Co- 
lumbite von  Bodenmais  und  Haddam  vorzugsweise  Eur  Da^ 
Stellung  von  niobiger  Säure  und  der  von  Grönland  %nr  Dar* 
Stellung  von  ilmeniger  Säure  eignen. 
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.  .  .  a)  DantsHoflig  tob  ofoblger  SSoM. 

Man  bereite  anf  beluuuite  Wdse  aus  Colambit  A-Salfat 
der  iBetalliaeheo  Sftareii,  Yerwaadle  dieaelbea  in  Hydrat  und 
lose  dasselbe  noch  ima  io  beiaser .  aiarkef  Salsafture^  Dabei 
oehme  man  anf  20  Oran  Metallsäure  4  Unzen  Salzsäure  von 
1,20  gpecL  6ew^  verdünBe  die  LMtmg  mit  19  Unzen  kochendem 
Wasser  nü  aetze  w  dioMr  Lteong  1  Unae  aohwefela.  Kall 
Wihm4  4er  Aafl9saas  des  lotteren  in  der  heiseen  Plttougt 
keil  lUKi  nach  dem  Erkalten  derselben  bildet  sieb  ein  Nieder-» 
sdilsft  der  vorzugsweiae  aoa  B-Sal£at  von  niobiger  Sänre  ond 
Tanubtoe  bestebt»  während  die  ilmenige  Säure  vonuga^ 
weite  in  LDsung  bleibt.  Doch  ist  dieaer  Niederaoblag  ni^t 
pu  fei  von  ilmeniger  Sänra  Man  muss  ihn  daher  zam 
zweite«  Male  ip  denselben  Proportionen  von  Salzsäure  und 
Wa«er  iQien  und  nochmals  durch  schwefelsaures  Kali  fllllen. 

M^n  g^Qhe  diesea  zum  aweiten  Male  gefiUlte  JB^Snlfat» 
^m\^  die  Säure  9iit  Ealibydrat,  löse  in  Waaser  und  Olle 
nitSaiieliife  uod  Ammoniak«  Das  so  dargeatelUe  Hydrat  löse 
im  opfli  mm  iOs  flnmttorfii  versetze  die  Lösung,  mit  ihrem 
Aequiralente  Fluorkalium  und  yerdUnne  diese  Lösung  mit  so 
^iel  Wasser,  dass  auf  1  Tb.  Ralium-Metallfiuorid  ungefähr 
l^Tlu  Wasser  kommen.  Dabei  scheidet  sich  sogleich  einkry- 
^ninigcber  Niederschlag  von  Kalium-Tantalfluorid  ab,  der 
aber  gewöhnlich  durch  Ealium-Siliciumfluorid  yerunreinigt  ist. 
^bae  dieses  Oemenge  24  Stunden  bei  niedriger  Tempera- 
^rsteben,  damit  sich  das  KaIium*Tantalfluorid  gut  außscbeide 
ond  filtrire  nach  Verlauf  dieser  Zeit  *  Die  so  erhaltene  klare 
I^QDg  verdampfe  man  zum  Krystallisir'en,  löse  die  erhaltenden 
Kiystalle  nochmals  in  wenig  reinem  heissen  Wasser  und  kry- 
^tallisire  zum  zweiten  Male.  Die  so  erhaltenen  I^rystalte  sind 
jetit  reines  Kalium-Niobfluorttr. 

Die  Mutterlaugen  können  zur  Darstellung  neuef  Mengen 
^00  niobiger  und  ilmeniger  Säure  benutzt  werden,  wobei  man 
<tie  darin  enthaltenen  Säuren  einer  ^nz  gleichen  Behandlung 
<iDterwerfen  muss,  wie  vorstehend  beschrieben  wurde. 

Die  Oiaraktere  der  rehiett  niobigen  Säure  sind: 

i)  At-Oew.  dßt  SüAre  1727,2  und  des  Metalls  713,6. 

2)  ^lec;  Gew.  der  niobigen  Säure  4,857. 

'«v^ '•  pnkt  Cbemto.    Cm.  t.  10 


)  4$    HerauttA :  Oeber  die  Zoianuneiuietsuiig  der  Columbite  etc. 

3)  Bein  blaue  Färbung  der  Lösung  bei  der  Zinnprobe^ 
die  beim  Stehen  an  der  Luft  nioht  braun  werden  darl 

4)  Blaue  Färbung  des  PhoephorsalseB  bei  langem  Erhitzen 
der  gesättigten  Perle  in  der  innem  Flamme. 

b)  Dantellung  der  Umeni|^n  Säure. 

Die  bei  yorstehender  Darstellung  des  B-Sulfats  der  nio- 
bigen  Säure  erhaltenen  sauren  Lösungen  enthalten  jetSEt  die 
ilmenige  Säure  im  unreinen  Zustande.  Man  f&lle  dieselbe 
durch  Natronlauge  und  Ammoniak.  Das  dabei  niederfallende 
Hydrat  der  ilmenigen  Säure  schmelze  man  mit  saurem  seh we- 
feisauren  Kali  unter  Zusatz  von  Fluornatrium  und  behandle 
das  geschmolzene  Salz  mit  warmem  Wasser,  wobei  A-Sulfat 
der  ilmenigen  Säure  ungelöst  bleibt  Diese  Behandlung  hat 
den  Zweck,  Kieselerde,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  auch  mög- 
licherweise beigemengte  Titansäure  zu  entfernen«  Das  A- 
Sulfat  der  ilmenigen  Säure  wird  jetzt  ganz  ebenso  wie  vor- 
stehend angegeben  in  Kalium-Ilmenfluorttf  umgewandelt,  von 
dem  Kalium-Tantalfluoride  geschieden  und  krystallisirt 

Dabei  ist  aber  zu  bemerken,  dass  das  Kalium- Ilmen- 
fluorür  einer  successiven  Kry stall isation  unterworfen  werden 
musB.  Die  Krystalle,  welche  sich  zuerst  bildeten,  enthielten 
noch  auf  2  At  Umenium  1  AL  Niobium.  Hierauf  erhielt  man 
Krystalle,  die  auf  3  At  Umenium  noch  1  At  Niobium  ent- 
hielten und  erst  nachdem  sich  diese  Krystalle  abgesetzt  hatten, 
war  in  der  Lösung  keiu  Niobium  mehr  enthalten.  Als  Regel 
gilt  daher ,  dass  man  die  successive  Krystallisation  des  Ka- 
lium-Umenfluorids  so  lange  fortsetzen  muss,  bis  man  Krystalle 
erhält,  deren  Säure  bei  der  Zinnprobe  eine  rein  braune  Lö- 
sung giebt 

Die  Säure  der  Krystalle  mit  einem  Gehalt  an  Niobium 
muss  wieder  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  sohwefel- 
saurem  Kali  unterworfen  und  von  neuem  in  Kalium-Urnen- 
fluorid  umgewandelt  und  krystallisirt  werden. 

Die  Charaktere  der  reinen  ilmenigen  Säure  sind : 

1)  Atom*6ew.  der  ilmenigen  Säure  1609,4,  des  Dme» 
niums  654,7. 
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2)  Spec  6«w.  der  ilmenigen  Säure  4,35. 

3)  Bein  braune  FSrbuug  der  LOsung  bei  der  Zinnprobe. 

4)  Braune  F&rbung  des  Phosphorsalzes  in  der  inneren 
Flaame. 


XIV. 
lieber  einige  Verbindungen  der  Wolframsäure. 

Von 

Frans  UlliJc, 

AMbtenten  der  Chemie  au  der  tacbniacben  Hoehichnle  zu  Qrmt, 

(^tenngsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wiasensch.  zu  Wien.  Bd.  56.  1867. 

Juni  u.  Juli) 

Die  Aehnlichkeit,  welche  im  cbemigcben  Charakter  swi-* 
^en  Molybdünsfture  und  Wolfmmsäure  herrscht,  veranlasste 
nicii  xa  einigen  Versuchen  mit  letzterer  Säure.  Sie  zielten 
dahin,  zu  ermitteln,  ob  f&r  mehrere  Salze  der  Molybd&nsäure 
die  bezüglichen  Analoga  von  der  Wolframs&ure  erhaltien 
werdea  können  oder  nicht 

leh  hatte  erkannt,  dass  das  von  mir  dargestellte  Salz  der 
llolybdinsäure  von  der  Zusammensetzung  KO,2NaO,3MoOs -|^ 
14H0  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem  Kalisalze 
Delafontaine's,  dem  er  die  Formel  KO,MoOs  +  5HO  gab, 
ftberaastimme,  und  sah  mich  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass 
beide  J[örper  identisch  sind.  Es  fiel  mir  dann  sogleich  auf, 
dsss  dia  von  Anthon  bereits  vor  etwa  30  Jahren  dargestellte 
oeotrale  Kalisalz  der  Wolframsäure  ganz  dieselbe  Zusammen- 
Setzung  besitzt,  wie  jenes  Del afontaine'sche  Molybdän- 
tiUiresabE. 

A  n  t  h  o  n  f )  leitete  aus  seinen  Analysen  die  Formel 
K0,WoO|  4*  ^HO  ab,  und  die  Krystallform  dieses  Salzes,  so« 
wie  die  sonstiifen  Eigenschaften,  wie  sie  Anthon  beschreibt, 
gieicben  denen  des  Delafontaine'schen  und  des  von  mir 
dargestellten  Salzes.  Es  lag  daher  der  Gedanke  nahe,  das 
Anthon'sche  Sah  könnte  etwa  auch  ein  kali-  und  natron^ 
haltiges  Salz  der  Wolframsäure  von  analoger  Zusammensetzung 

*)  Dies.  Jonm.  8,  $99. 

10* 
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mit  dem  betreffenden  molybdänsaoren  St^lz  und  isondorph  mit 
diesem  sein,  unddass  Antbon  auadew^elbenGrund^  nkmlich 
wegen  Verwendung  n&tronbaltiger  Kalij^ilpairfite  in  einen 
Irrthum  verfiel,  wie  Delafontaine.  In  dieser  Eiclitwg  an- 
gestellte Versache  bestätigten  meine  Vermuthung. 

So  oft  ich  auch  Wolframsäurehydrat  mit  der  LOsung  einer 
entsprechenden  Menge  reinen  iLohlensauren  Eali's  kochte,  oder 
dieselbe  Säure  mit  der  äquivalenten  Mengpe  von  reinem  kohlen- 
sauren Kali  zusammenschmolz,  und  die  geschmolzene  Masse 
in  Wasser  löste ,  sodann  die  Lösungen  zur  Erystallisation 
brachte,  erhielt  ich  nie  ein  Salz  von  den  Eigenschaften  des 
Anthon'schen,  sondern  stets  ein  solches,  welches  in  seiner 
Zusammenset2[ung  und  seinen  Eigenschaften  mit  dem  einfach- 
sauren molybdänsauren  Kali  flbereinstimmte.  Es  tritt  in 
äusserst  kleinen  Krystallen  auf,  ist  ungemein  leicht  löslich  in 
Wasser  und  absorbirt  ziemlich  rasch  Kohlensäure  aus  derLnft 
Naek  längerem  Liegen  an  der  Laft  löst  es  sieh  dann  aach 
triebt  mehr  vollständig  auf,  sondern  hinterlässt  bei  Behiuidlang 
mit  Wasser  ein  schwerlösliches,  säurereieherea  Salz.  ^  Sowie 
bei  der  Darstellung  des  entsprechenden  molybdänsauren  Salzes 
erfolgt  auch  bei  der  vorhin  angegebenen  Bereitung  dieser 
Wolframsäureverbindung  zunächst  aus  der  erhaltenen  Lösung 
die  Abseheidung  eines  schwerlöslichen,  sänrereicheren  Salzes 
in  glänzenden  nadelförmigon  Krystallen,  und  erst  bei  weiterem 
Verdampfen  krystallisirt  das  neutrale  Salz.  Das  letztere 
schmilzt,  wie  das  analoge  molybdänsaure,  erst  bei  ziemlicii 
hoher  Temperatur,  und  die  geschmolzene  Masse  ^eigt  nach 
dem  Erstarren  beim  Erkahen  ein  ähnliches  Verhalten,  nur 
nicht  in  so  hohem  Grade.  Schmilzt  man  ganz  kleine  Mengen, 
von  einigen  Milligrammen,  so  zerfällt  die  Masse  nach  dem 
vollständigen  Erkalten  auch  in  ein  -weisses,  feines  Pulver.  Bei 
grösseren  Mengen  bemerkt  man  diess  nicht,  aber  während  die 
erstarrte  Masse,  so  lange  sie  noch  warm  ist,  krystallinisehe 
Structur  und  Glasglanz  besitzt,  zfemlich  hart  und  fest  ist,  ver- 
liert sie,  naeh  erfolgter.  Abkühlung,  jene  Structur  und  den 
Glanz,  und  lässt  sich  dann  zwischen  den  Fingern  leicht  zu 
Pulver  zerreiben.  Das  krystallisirte  Salz  enthält  zwar  Wasser, 
dessen  Menge  aber  sehr  gering  ist,  und  ;v?Q}obes  wpbl  als 


DHfk :  Heber  einige  Vetblndnngeii  der  WolframsXnre.        1 49 

meebanicfch  eiiSg:e6cb)ossen  betracbtet  werden  kann,  wofür  auch 
dM  Decrepitiren  beim  Erbitzen  spricbt 
0,9865  Orm.  des  krystalliniscfien  Sakes  gaben  0,0222  Grm. 

Wasser,  was  2,250  Proc.  entspriebt; 
0,9451  Gnu.  des  krystBlIinischen  Salzes  gaben  0,0252  Grm. 
Wasser,  was  2,672  Proc  entspriebt. 

Die  Analyse*)  ded  geschmolzenen  Salzes  gab  folgende 
Refloltate: 
1. 0,9643  Grm.   gaben  0,6820   Grm.   Wolframsäure'  und 

0,5222  Grm.  schwefelsaures  Kali  =  0,2823  Kali. 
IL  0,9199  von  zweiter  Bereitung  gaben  0,6502  Grm.  Wolf- 
ratosäure  und  0,4988  Grm.  schwefelsaures  Kali,  ent- 
sprechend 0,2697  Kali. 
In  Proc: 

.1.  n.  HinaL 

Kali    ....     29,275      29,318        29,296 
Wolframsäure ..   70,724      70,681        70,702 

woraos  sieh  die  Formel  KO, WpOg  ergiebt : 

KO    .     .     .     28,878         29,296 
WoOa*')   .    71,122        70,702       ' 

Marignac**^)  weistauch  die  Existenz  eines  wasserfreien 

■  .  ___  ■      '  '      * 

cmlaeh  wolframsauren  Kalis  nach,  welches  er  dargestellt  und 
»öalyÄirthat 

Dm  Salz  KO,2NaO,3Wo05  +  14HO  erhielt  ich  nun  ^uf 
'ol^e  Weise:  Entweder  durch  ZusammenschmeUen  yon 
Aoliramsäure  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und 
t^Wensaiirem  Natron  (auf. ein  Aequiv.  WoOj^  ein  Aequiv. 
^^00}  und  2  Aequiv.  NaOjCOj,  Auflösen  der  geschmolzenen 
Mas^e  in  Wasser,  oder  durch  Kochen  von  Wolframsäu;;ehydrat 
iQit  der  Losung  eines  Gemenges  der  beiden  kohleQsauroaSa|ze 

*)  Die  BestimmuDg  der  YTolframsäure  in  diesen ,  wie  in  allen  fol- 
;*t(Jen  Salven,  geschah  nach  dier  Methode  von  Scheele,  durch  Ab- 
lekuidong  mittelat  Salzsäure  in  der  Weise,  wie  sie  Schie^ibler  (dies. 
^^MtfiL  M,  281)  bei  der  Analyse  der  WDlframsaaren  Salze  anif endete. 
Ib  der  Ton  der  Wolframsäure  abfiltrirten  Lösung;  worden  die  Basen 
^^  aUgemein  bekannten  Methoden  bestimmt  ,    , 

••)Wo«=92. 

'•')lMei.Joum.  94,357. 
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in  dem  erforderlichen  Verhältnisse,  oder  darch  Behandlung 
des  Wolframsäurehydrates  mit  einer  stark  natronhaltigen  Kali- 
lauge, so  dass  letztere  vorwaltete.  Die  erhaltenen  Lösungen 
wurden  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen*  Die  Ver- 
bindung scheidet  sich  in  ziemlich  grossen  hexagonalen  Prismen, 
gewöhnlich  in  Combination  mit  der  sechsseitigen  Pyramide 
und  der  Endfläche  ab.  Die  Erystalle  gleichen  vollkommen 
denen  des  analog  zusammengesetzten  Molybdänsäuresalzes. 

Das  Salz  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  leieht  löslich. 
Noch  unter  der  Rothglühhitze  schmilzt  es  zu  einer  farblosen 
klaren  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrt Das  geschmolzene  Salz  löst  sich  auch  im  kalten  Wasser 
wieder  leicht  auf.  Ganz  dieselben  Eigenschaften  gibt  A  n  th  on 
bei  der  Beschreibung  seines  Kalisalzes  EO,Wo03  -^  5H0  an. 
Diese  Verbindung  lässt  sich  aber,  wenn  man  mit  reinen  Prä- 
paraten  arbeitet,  nicht  darstellen,  und  der  von  Anthon  er- 
haltene Körper  ist  jedenfalls  nichts  Anderes  als  das  Wolfram- 
säuredoppelsalz von  obiger  Zusammensetzung.  Berechnet  man 
ausden beiden  Formeln  KO,Wo03  +  5H0  und  KO,2NaO,3Wo05 
-f-  i4H0  den  procentischen  Wassergehalt,  so  erhält  man  fast 
absolut  gleiche  Zahlen,  nämlich  aus  ersterer  Formel  2 1,624  p.C 
aus  letzterer  21,609  p.C. 

Bei  der  Analyse  des  auf  oben  angegebene  Weise  darge- 
stellten Salzes  wurden  folgende  Resultate  erhalten : 

L  1,1975  Grm.  gaben  0,2568  Grm.  Wasser,  0,7085  Grm. 
Wolframsäure  und  0,397  Grm.  Chlorkalium  +  Chlor- 
natrium; diese  lieferten  0,4770  Grm.  Kaliumplatinchlorid, 
welche  0,1456  Grm.  Chlorkalium  oder  0,0919  Grm.  Kali 
entsprechen;  es  bleiben  hiermit  0,2514  Grm.  Chlor- 
natrium =0,1332  Grm.  Natron. 
II.  1,4813  Grm.  von  anderer  Bereitutig  gaben  0,3114  Grm. 
Wasser,  0,8851  Grm.  Wolframsäure,  0,4873  Grm.  Chlor- 
kalium 4- Chlornatrium,  aus  diesen  wurden  erhalten 
0,5791  Grm.  Kaliumplatinchlorid^c  0,1767  Grm. Chlor- 
kalium oder  0,1116  Grm.  Kali;  es  ergaben  sich  dann 
0,3106  Grm.  Chlomatrium  =  0,1645  Grm.  Natron. 
III.  1 ,6440  Grm.  von  einer  drittenBereitunggaben 0,3535 Grm. 
Wasser,  0,9795  Grm.  Wolframsäure  und  0,5401  Gm. 
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freiwS^agl^Verdaiifpfeii,  ao  beginnt  znnächtt,  bei  einer  ge- 
wiaeen  Conißentration  did  Abscbdäung  eine^  weiwen  Babetanz, 
welcbe  in  Form  dflnnei't  glftozender  Ernsten  auftritt  die  anter 
dem  Mikroskope,  selbel  boi  4(M>facher  Vergröeaerung,  keine 
deutlichen  Erystalle  wahrnehmen  lassen. 

Diese  Snbetans  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nttlöslieh,  in 
heissem  sehr  schwer  löslich,  und  besteht  aus  Magnesia,  Wolf- 
ramsäure Und  Wasser;  ich  habe  dieselbe  nicht  näher  unter- 
sucht Später,  nachdem  sich  bei  fortschreitender  Verdunstung 
eine  ziemlich  bedeutende  Menge  dieses  schwerlöslichen  Kör- 
pers gebildet  hat,  beginnt  die  Absebeidang  eines,  in  deutlichen 
Erystallen  auftretenden  Salzes.  Dieses  krjstallisirte  Salz  hat 
die  Zusammensetzung:  MgO,WoOs  +  7H0.  Filtrirt  man  die 
Fltissigkeit,  sobald  sich  Erjstalle  zeigen,  und  lässt  dann  ruhig 
stehen,  so  beginnt  die  Krystallisation  aufs  Neue^  und  man  er- 
hält dann  das  Salz  von  der  eben  angeführten  Zusammensetzung 
rein,  ohne  weitere  fremde  Beimengungen. 

Es  bildet  kleine,  glasglänzende  Prismen,  die  entweder  lose 
auftreten,  gewöhnlich  aber,  besonders  Anfangs,  sich  zu  warzen- 
förmigen Drusen  vereinigen.  Es  ist  luftbeständig,  in  kaltem 
Wasser  etwas  träge,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich. 
Bei  massiger  Hitze  verliert  es  das  Wasser  und  schmilzt  selbst 
bei  starker'QfShhitze  nicht. 

Die  Analyse  lieferte  nachstehende  Resultate : 

«  L  0,6637 Orm.deskrystallinißchcnSalzesgaben0f2009Gnu. 
Wasser,  0,3849  Grm.  Wolframsäure  und  0,1893  Orm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia =0,0682  Grm.  Magnesia. 

II.  1,1993  Grm.  von  derselben  Bereitung  gaben  0,7020  Gnu. 
Wolft^mtEdlnre  und  0,3300  Grm.  pyrophoephoraaure  Mag- 
nesia>»0,1190  Grm.  Magnesia.  - 

III.  1,0533  Grm.  krystallinisches  Salz  von  einer  Bweite&Be- 
reitung  gaben  0,3320  Grm.  Wasser,  0,6156  Grm.  Wolf- 
ramsäure und  0,2971  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia 
»0,1066  Grm.  Magnesia. 

IV.  0,8628  Grm.  von  einer  dritten  Bereitung  gaben  0,2727  Grm. 

Wasser. 

Die  procentische  Zusammensetzung  ist  somit: 
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I.                11.  m..            IV.              Mittel 

MtgoesuL      .     .     .     10,275         9,922  10,120          —  10,106 

WolfnunÄÄure  .     .     57,993  58,534  58,444         —  58,323 

Wtowr    ....     31,625          —  31,520  31,606  31,583 

woraus  sich  die  Formel  MgO,WoÖ$  ^  7H0  ergiebt. 

Ber.  Qet. 

1^        .     .      10,050  10,106 

WoOs    ;    .    «8,291         58,323 
7H0      .    .    31,61^        31,583 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  Frocenten : 

1.  IL  Mittel 

Magnesia     .    .     15,028      14,779        14,903 
WolframsSure .    84,817'     85,345        85,081 

IHe  Formel  MgO^WoOs  yerlangt  14,706  p.G.  Magnesia 
und  85,294  p.c.  Wolfnonsiure. 

Die  Enislese  diesem  Mi^eaias9te«B  d^r  Wolframsäure, 
irelehes  gaaz  analog  der  einfachsaure^  molybdänsattren  Mag- 
nesia ansammengesetzt  ist,  veranlasste  mich  natüHich  zu  ver^ 
»oebeiiy  ob  sieb  nicht  auch  die^  disn  von  mir  dargestellten 
Doppelsalzen  der  MolybdlbiaKare,  nftmlicb  KO,MgO,2Mo03  -|- 
2HO  und  NH40,MgO,2MoOt  +2S0  entspttichenden  W<dfram- 
säurererbindiuigeE  darstellen  Ijessen.  Meine  Versuche  hatten 
)edoch  keinen  günstigen  Erfolg. 

Ich  will  inKttrae  tiberdie  erhaltenen Besultate  berichten. 
Vermischt  man  concentrirteLttoungender  Salze  MgO,WoOs 
+  7H0  und  EO,  W0O3;  so  entsteht  ein  weisser,  krystallinischer 
Niederschlag,  der  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  und  aus  Mag- 
nesia, Kali,  Wolframsftore  und  Wasser  besteht.  Giesst  man 
rerdännte  Losungen  iquiTalenter  Mengen  jener  beidea  Salze 
znsamm^i  so  erhält  map  keinen  Niedens^agj  Beim  £in* 
dampfig  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
aber  scheidet  sich  eine  dem  vorhiner wähnten  Niederschlage 
ibnliehe,  mehr  floiikig  aussehende,  unddiesislbenBestandtheile 
enthaltende  Substanz  ab.  Auch  beim  freiwilligen  Verdampfen 
der  Tensisehttn  TerdttsMeri  Lösungen  der  beiden  Salzri  resul- 
tirt  em  Jttmliditt  Absatz,  der  sieh  anfangs  in  iF6nn  eines 
dänaen  Häatchens,  Wftlehes  «eh  auf  der  Oberioebe  der  Flüs- 
sigkeit bildet,  absebeidet 

Bei  der  Analyse  dieser  JÜiedersebläge  konnte  ich  keine 
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ttbereinstimmenden  Resultate  erhalten^  and  es  zeigte  sich,  dass 

sie  keine  constante  Zusammensetzung  hatten. 

So  erhielt  ich  bei  der  Analyse  des  durch  Vermischen  der 

concentrirten  Lösungen  der  betreffenden  Salze  dargestellten 

Niederschlages  folgende  Daten : 

Magnesia   .    .    .  6,873  ^Gl 

Kali 8,869    , 

WolframaSare     .  67,381    » 

Wasser  ....  15,989    « 

Eine  andere  Portion  des  auf  dieselbe  Weise  dargestellten 
Niederschlags  gab : 

Ma^esia    ...      7,77  p.C. 

Kali 9,12     . 

WolframsSliire      .    66,56 
Wasser  ....    15,933 

Die  weisse  Substanz,  welobednrcb  freiwilliges  Verdampfen 
der  vermischten  verdünnten  Lösungen  erhalten  wurde,  gab 
16,68  p.c.  Wasser. 

Auf  gleiche  Weise  erhaltene  Bubetanz  von  einer  zweiten 
Bereitung  enthielt  18,577  p.C.  Wasser. 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  Vermischen  der  ver* 
dünnten  Lösungen  und  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  ent- 
stand, lieferte : 

L    Kali 12,8S3  p.a 

Was«er  ....    15,004   » 

IL  Von  einer  zweiten  Bereitung : 

Magnesia    .    .    .      5,378  p.C. 
Wasser  ....    15,537    „ 

Am  meisten  nähern  sich  diese  Resultate  einer  Zusammen- 
setzung, welche  der  Formel  KO,MgO,2Wo03  +  6H0  entspricht. 

KO 13,339 

HgO <  5,664 

2WoOs 65,703 

6H0 15,2.87 

Ob  wirklich  eine  derartige  Verbindung  rein,  unter  ge- 
wissen unbekannten  umständen  erhalten  werden  kann,  ob  etwa 
störende  Einflüsse  die  Reinheit  beeinträchtigen,  und  welcher 
Natur  diese  Einflüsse  sind,  konnte  ich  nicht  entscheiden,  da 
ich  den  Gegenstand  aus  unten  aageftthrten  Grttnden  nicht 
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weiter  rerfolgte.  Ich  will  nur  noch  erwähnen ,  daae  ich  die 
Beobaofatnng  machte,  das»  diese  durch  Vermischen  der  Lösun- 
gea  der  beiden  wolframsauren  Salze  erhaltenen  Flüssigkeiten 
Ueht  Kohlens&nre  aus  der  Luft  absorbiren.  Die  meisten  der 
Niedersdillge  brausten  auch  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure 
etwas  auf,  nur  jene  nicht,  welche  durch  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbade  erhalten  wardea  Die  Proc^ntgehalte  jener  Be- 
standtheile,  die  ich  in  letzteren  Niederschlägen  bestimmt 
bbe,  nähern  sich  auch  am  meisten  den  aus  obiger  Formel 
beredmeteu. 

Gaai  zufällig  erhielt  ich  einmal  beim  freiwilligen  Yer- 
duBften  der  yermischten  verdfinnten  Lösungen  des  Kali-  und 
HagoeiiasalzeB,  nachdem  beträchtliche  Mengen  des  unUSsHchen 
|HiI?erftnnigen  KOrpers,  Ton  dem  ich  mehrmals  abfiltrirte, 
sieh  abgeschieden  hatten ,  und  als  nur  noch  ein  kleiner  Best 
Motterboge  Torhaaden  war,  aus  dieser  sehr  kleine,  gleich- 
artige Krystalle.  Ihre  Zusammensetzung  entsprach  so  ziemlich 
der  Formel  KO,MgO,2WoO,  +  2H0.  Sie  waren  nicht  voll« 
bMDmsB  retni  indem  ihnen  eine,  wiewohl  sehr  geringe  Menge 
des  pulverfönnigen  Niederschlages  anhing ;  auch  erhielt  ich 
i»  wenig  dayon,  dass  ich  zur  Notb  eine  einzige  Analyse  machen 

icute,  welche  folgende  Werthe  gab  : 

KaU 14,52  p.c. 

Magnesia     .    .    .      6,46 
Wasser    ....      6,48 

Die  Wolframsfiurebestimmung  verunglttckte  leider  durch 
«D  Versehen. 

Die  Formel  KO,MgO,2  WoC^  +  2H0  verlangt  folgende 
proceniische  Zusammensetzung : 

KO 14,853 

MgO 6,307 

2WoOs 7a,t63 

3H0 5,677 

Ans  diesem  Ergebniss  geht  hervor,  dass  die  wolframsaure 
^bgnesia  mit  woUramsaurem  Kali  denn  doch  eine ,  dem  Mo- 
lyMiasäuredoppekalz  analog  zasammengesetzte,  Verbindung 
>& bilden  im  Stande  zu  sdin  scheint,  die  aber  schwierig  zu 
erhalten  ist,  ond  nur  unter  giewissen,  genau  zu  berUcksiehti- 
Men  Umständen  entatäit 


156       UlKk :  lieber  einige  Verbindniigen  der  WolfrainBXiire. 

Es  gelang  mir  nicbt,  jene  Kristalle  willkürlieh  daran- 
stellcDL  Nur  noeh  ein  sweites  Mal  bemerkte  ich  utitörBcbeinbar 
gleichen  Umständen  ihr  Auftreten.  Die  Menge,  welche  ich 
erhielt,  war  so  gering,  und  sie  wären  OberdiesfiiK)  mit  der  oft  i 
erwähnten  pulrerfbrmigen  Substanz  veranreintgt^  da«s  teh  sie 
niobt  SU  einer  Analyse  verwenden  konnte. '  In  allen  ttbiigen 
Fällen ,  wenn  leb  die  Lösungen  freiwillig'  rerdampfen  lies«, 
bekam  ich  nicht  eine  Spur  des  krystallisirtbn  Ki^rpers.  I 

loh  stellte  wohl  mehrere  Versuchie  tnter  modtficirtra 
Umständen  an,  um  die  Bedingungen  zu  ermitteln) -welche  bei 
der  Darstellung  des  ktystalllBirlen  Salzes  eittfeuhalu^ii  wären, 
allein  stets  erfolglos. 

Die  Versuche  wüfden  nicht  weiter  fortgesetzt,  da  mir  das 
Material  ausging,  und  ich  auch  mit  anderweitigen  Arbeiten 
beschäftiget  bin. 

Ich  habe  eine  Reihd  von  molybdänsanridn  Salxen  darge- 
stellt, deren  Zusammenseicung  sieh  durch  dte  altgemeine 
Formel  MO,8Mo03  +  nHO  ausdrücken  läast.  Es  ist  mir  gelan- 
gen, eine  analoge  Verbindtiffg  der  Wolframsäure  darzustellen, 
nämlich  das  Natronsak : 

NaO,8WoOs  +  l2H0. 

Es  entsteht,  wenn  man  zu  der  wässerigen  LOsnng  einer 
gewogenen  Menge  von  meta wolframsaurem  Natron  soviel  einer 
Salpeter-  oder  Salzsäure  von  bekanntem  Gehalt  hinzusetzt 
dass  auf  zwei  Aeq.  dßs  Salzes,  ein  Aeq.  NO^  ^der.  HCl 
kommen,  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  freiwillig  yerdampfcn 
lässt.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  pcbOncn ,.  mitunter 
ziemlich  grossen ,  farblosen , .  oder  etwas  gelblich  gefärbten 
Krystallen,  welche  anscheinend  dem  monoklinischen  Systeme 
angehören.  Man  erhält  sie  leichter,  wenn  man  Salzsäure 
anwendet,  als  mittelst  Salpetersäure. 

Sie  sind  luftbeständig,  besitzen  einen  in  den  Wacbsglauz 
geneigten  Glasglanz,  losen  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht 
aiif  und  lassen  sich  aus  der  Lösung  unvefrändert  umkrystalü- 
siren.  Die  Lösnng  verhält  sich  äfanliob,  wie'  die  Loenngen  der 
metawolframsauren  Salze,  indem  itämlieh  Säuren  darin  kein^ 
Niederschläge  hervorbringen.  Bei  massigem  Erhitaen  verliert 
das  Salz  sein  Wasser ,  und  bei  starker  Glühhite^  aintem  die 
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sehlttge  keineswegB  reines  Wolframsäarehydrat  sind,  sondeni 
stets  geringe  Mengen  der  betreffenden  Basis  enthaltM.  Zur 
Fällung  wurde  Salzsäure  angewendet,  und  zwar  bei  dem 
Natronsalzi  yerscbiedene  Mengen  der  Säure  auf  dieselbe  Menge 
des  Salzes.  Aus  den  Besultaten  geht  hervor,  dass  die  Nieder- 
schläge je  nach  der  Menge  der  angewandten  Säure,  rerschie- 
dene  Zusammensetzung  besitzen.  Sie  dttrften  vielleicht  Gemenge 
sein  von  sehr  sfturereichen  Salzen  mit  Wolframsäurehydrat 

Die  Niederschläge  wurden  nach  der  Fällung  sorgfältig 
so  lange  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  die  geringste 
Beaction  mehr  auf  Chlor  zeigte. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Basis  geschah  Bach  den 
gewöhnlich  gebräuchlichen  Metboden,  nachdem  früher  die 
Wolframsäure  nach  der  Methode  von  Seheele  mittelst  Salz- 
säure abgeschieden  worden. 

Niederschlag  I.  aus  dem  Salze  NaO,Wo03  +  2H0  erhal- 
ten, enthielt  im  lufttrockenen  Zustande : 

Natron    ....      2,209  p.C. 
Wasser  ....    14,960    » 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  2,598  p.C.  Natron. 

Niederschlag  IL  aus  demselben  Salz  erhalten ,  gab  luft- 

trocken : 

Natron 0,972  p.C. 

Wasser  ....    12,851    « 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  also  1,1 15  p.C.  Natron. 
Niederschlag  HI.  aus  dem  gleichen  Salze  dargestellt, 
enthielt,  bei  1 00  ^  getrocknet : 

Natron     ....    0,589  p.C. 
Wasser    ....    6,046    , 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  0,628  p.C.  Natron. 

Ein  Niederschlag,  welcher  erhalten  wurde  durch  Fällung 

einer  Lösung  des  Salzes  MgO,Wo03  +  7H0,  enthielt,  bei  100» 

getrocknet : 

Bfagnesia ....    1,05  p.C. 

Wasser    ....    7J84  , 
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XV. 

Ueber  die  fischen  und  empirischen  Formeln  in 

der  Mineralogie. 

Von 

Prot  Dr.  T.  KobeU. 

IXe  Typentheorie  wählt  befcannttteh  gewisse  chemische 
Yerbrndungen  als  Typen  fttr  andere ,  welche  mit  Austausch 
ihrer  Elomente  nach  Atomen  oder  auch  Atomgruppen  jenen 
gleiehgebildet  erscheinen.  Die  wichtigste  Bolle  spielt  nament- 
\)xk  fkr  die  Oxyde  and  Qzydyerbindangen  der  Typus  des 
WasseiBy  indem  dessen  Wasserstoff  durch  die  Elemente  solcher 
l  erhiBdoBgeii,  welche  nicht  Sauerstoff  sind,  in  der  Art  ersetzt 
wird  y  dass  von  diesen  entweder  1  At  auch  1  At.  Wasserstoff 
ereelit  oder  dass  1  At  2  At  Wasserstoff  ersetzt  oder  3,  4, 
(i  etCL  Diese  ErsetaungsfUhigkeit  yerschiedener  Elemente  hat 
uan  dtt'en  AtomigkeU  genannt  So  sind  Chlor  und  Fluor  ein- 
atomig, weil  1  At  derselben  1  At  Wasserstoff  ersetzt,  ebenso 
Kalium^  Natrium  u.  a.;  dagegen  sind  Sauet^stoff,  Schwefel, 
Calcium ,  Magnesium  etc.  zweiatomig  und  ersetzt  1  At  der- 
idben  2  At  Wasserstoff;  Silidum  ist  vieratomig,  Aluminium 
nthsitOBig  u.  s.  w. 

Ue  neuere  Chemie  hat  dieAtomigkeit  der  verschiedenen 
^aieote  oder  auch  gewisser  Gruppen  derselben  (Radicale) 
suflgemitlell  und  danach  chemische  Formeln  entworfen  und 
fflnd  die  in  der  Natur  vorkommenden  Silicate  von  ihr  dem 
Typus  des  Wassers  zugetheilt  oder  auf  analog  gebildete 
KieedsHuren  (Kieselsäurehydrate)  bezogen  werden. 

Ei  entsteht  nun  die  Frage,  ob  es  fttr  die  Mineralogie 
zwedunlssig  sei ,  ihre  bisherigen  chemischen  Formeln  aufzu- 
geben und  die  neuen  der  Typentheorie  einzuftthren.  Eine 
Betraohtnng  der  Silicate  in  dieser  Beziehung  dttrfte  zur  Be- 
tttwortung  dienen. 

Was  zunächst  das  Hypothetische  an  den  älteren  und 
Deneren  Formel  betrifft,  so  haben  beide  daran  gleichen  An- 
theil ,  denn  in  welchem  Zustande  die  Elemente  in  einer  che- 
Büschen  Verbindung  wirklich  vorhanden,  wissen  wir  nicht, 
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und  die  Begriffe  der  Atomigkeit  und  die  Aufatellung  der 
Radicale  haben  das  Gebiet  der  Hypothesen  eher  erweitert  als 
verringert*).   ...  ,  >  • .     -  '. 

£b  handelt  sich  daher  bei  den  Formeln  wesentlich  darum, 
mit  Hilfe  von  Hypothesen  solche  zu  geben ,  welche  der  Art 
und  dem  Verhalten  der  betreffenden  Verbindung  mOgliebst 
entsprechen  und  geeignet  sind,  eine  Vergleicbung  mit  andern 
iß  einfacher  W^ise  sti  yeno^itteln,  auch.  Atthalfspaiiktie  zur 
BeurtbeüuDg  der  Aai^yaen  w*  geben  und  miwahrseheinliche 
VerbilUnissa  als  ßol<2lie.zu  h&nwmhtLeiL  Dabei  oflenbaren 
sich  gfiwisse  Gesetze,  welche  an  den  eiftfaeheren  Verbin- 
dungen zunächst  erkannt,  iu  4^  oomplieirteren  wredei;ge- 
funden  werden  und  die  Combinati^pen  regebiundbeachrifcBkea 

Wepn  die  Mjati^iepatik  angiebti  wie  wnA  einer  besCunmteii 
Kryatallform  all^  ttbrigW)  die  otao  kennt  oder  die  man  haben  j 
will,  abgeleitet  werden,  können y  so.offenbart  sie  damit. kein i 
Natur geaet?  ^  und  wem  jedes  Silii^,  i^uob  ein^anz  irillkttr- 
lieh  erdachtea,  auf  eine  Siliciumsllure  bezi>gen  und  demTypusI 
des  Wassers  ^ngetheilt  werden  kaaiif  so  M  damifr  ebenso- 
wenig eip  Naturgesetz  angezeigt  JQas  ist  aber  naidi  den 
neueren  Anschauungen  bei  den  Silicaten  der  Fa)L       ... 

WeUzien *%  welchei:  den.gri5s$tm  Theil  der  bekaiittteii| 
Silicate  berechnet  und  nach  der  Anzahl .  der  SilieMuatoiiiei 
(da^ifi^irt  hat,  fuhrt  ttber  iOO.  SiUciomsftnren  (Kieselerde- 
hydrate)  an  und  daruntoir  Bßiibea  von  gleichem  SUiciumgebaU. 
derei^  gesammte  .Sauerstoffatome  sich  'm  fortlaufenden  Zahlen; 
von.  15  bi^  28  und  von  19  bis  ^.6  steigern ;  diese.  Sibirea  siud^i 
ein  Paar  ausgenommen,  sftmmillüch  hypptbetiaeb  und  da  keine! 
Schranke  besteht,  dergleLehen  i^oeb  mbr  anaünebmea,  ao  er-i 
scheint  jedes  Silipat  als  gesetzm^sßig  gebildet,  wenn  ee  auch 
ganz  beliebig  ponstruirt  ist  Da  oHmlieh  die  Atomigkeit  den 
in  den  Silicaten  vorkomo^enden:  EJeniente  doppelt  so  crro^l 
genompiex»  ist»  als  die  Zah}  der  Sauer^tefl^tome ,  welnbe  eich 
mit  ihnen  im  Silicat  verbinden,  so  muss  immer  feine  Misefauiig 
vom  Typus  defi  Wasser^  entstehen.    So  ist 

*)  yergi  WfttBtein,  „Widerlegung  der  öhetnisctien  Typenlehre. 
München  1663*^.     •     . 

**)  &ly9^ei^atiso)ie  Uebera^ht  der  8iUc|t^.  Gmmxk  ia«4.. 
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Bei  einer  Reihung  der  Silicate  nach  der  Zahl  der  Sili- 
cinm- Atome  kämen  diese  Mischungen  weit  auseinander, 
obwohl  sie  sich  so  nahe  stehen,  dass  die  Differenz  als  un- 
wesentlich betrachtet  werden  muss.  Dieses  Nahestehen  tritt 
aber  beim  Anblick  der  Formel  nicht  sogleich  hervor.  Sucht 
man  dagegen,  nach  der  bisher  üblichen  Weise  eine  Formel 
für  das  letztere  Silicat,  wie  es  vorliegt,  so  gelangt  man  zu 
keiner  annehmbaren  und  hat  keinen  Grund  eine  solche  Ver- 
bindung als  eigenthümliche  Species  anzuerkennen.  Es  ist 
gewiss ,  dass  das  Vertheilen  der  Kieselerde  unter  die  Basea 
nach  den  üblichen  Formeln  sehr  verschiedene  Ansichten  zu- 
lässt  und  schwer  zu  erweisen,  ob  diese  oder  jene  berechtigter 
sei,  das  Umgehen  solcher  Schwierigkeit,  indem  man  nur  die 
Zahl  der  Atome  der  constituirenden  Elemente  angiebt,  ent- 
spricht aber  noch  weniger,  denn  bei  jener  Vertheilung  wird 
man  wenigstens  auf  gewisse  Un Wahrscheinlichkeiten  der  Auf- 
fassung aufmerksam  gemacht,  bei  der  blossen  Angabe  der 
Zahl  der  Atome  und  des  höchst  elastischen  Typus  aber  nicht 

Was  die  Reactionen  und  die  Vorgänge  bei  chemischen 
Zersetzungen  betrifft ,  so  lassen  sich  diese  mit  den  typischen 
Formeln  in  vielen  Fällen  einfacher  erklären  als  mit  den  nicht- 
typischen  und  bieten  auch  jene  mannigfaches  Material  zu 
interessanten  Speculationen,  gleichwohl  stehen  sie  in  anderen 
Beziehungen  den  letzteren  nach.  Die  nichttypischen  Formeln 
zeigen  die  näheren  Verbindungen  der  Elemente,  wie  sie  durch 
die  Analyse  zur  Charakteristik  der  Verbindung  in  Betracht 
kommen ,  während  man  sie  aus  den  typischen  meistens  erst 
herstellen  muss  und  wie  dieses  zu  geschehen  habe,  muss  man 
anderswoher  wissen  und  giebt  das  Zeichen  darüber  keinen 
Aufschluss.  Wer  den  Leucit  als  ein  Silicat  erkennen  will, 
muss  aus  ihm  Kieselerde  darstellen  und  die  Formel  KaSi  + 
AlSis  oder  Ka3Si3  4'3AlSi2  zeigt  diese  Kieselerde  unmittel- 
bar an;  nach  der  typischen  Formel  muss  er  wissen,  dass  dem 
Silicium,  welches  sie  angiebt,  so  viel  von  dem  CoUectiv- 
Sauerstoff  der  ganzen  Verbindung  angehört,  dass  es  zur 
Kieselerde  wird  und  während  die  gewöhnlichen  Formeln  ohne 
weitere  Betrachtungen  und  Erwägungen  sagen  ob  in  der 
Kieselerde  2  oder  3  At  Sauerstoff  angenommen  seien,  ist 
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treten  und  ersetzen ,  Bondem  an  die  Stelle  von  a  Atomen  des 
einen  Körpers  kOnnen  b  Atome  eines  anderen  treten  ebne 
AenderuQg  der  Form^  wenn  die  sich  ersetzenden  Mengen  cbe- 
misch  gleicbwerthig  oder  äquivalent  sind. 

So  ist  nach  ihm  R3Si309  isomorph  odi^r  isomorpher  Ter- 

n  VI     11  IV  VT 

treter  von  B9AI2O9  und  werden  3Si  durch  2A1  ersetzt ,  indem 
beide  12  chemische  Einheiten  reprftsentiren,  ebenso  ist  3E 

VI  VI  n       nvi 

isomorph  mit  Fe ;  3Fe  isomorph  mit  9R ;  RAl  isomorph  mit 

IV        n  VI  IV 

Sijt ;  R2AI4  =  7Si  etc. 

Die  Formeln  für  den  Anorthit  und  Albit  schreibt 
Streng,  um  eine  allgemeine  Uebereinstimmung  derselben  zu 
erzielen,  wie  folgt: 

nvi 

Anorthit—  nvi  {Si40l6 

BAI) 

nvi 
BAlliv     n 

Albit  — IV       Si40l6 
Si2) 

und  leitet  die  zwischenliegenden  Feldspathe  aus  der  Yertre- 

nvi  IV 

tung  von  RAl  und  Si2  in  verschiedenen  Verhältnissai  ab. 
Fttr  den  Mejonit,  Sarkolith  und  Humboldtilith ,  welche 

isomorph,  schreibt  Streng: 

R6  ]yi     IV     n 

Mejonit  —  Ti     A12Si9036 

^  AI2) 

Sarkolith-»  ib(A12 819036 

VI    i 

All 

n 

Humboldtilith «»   u     A12Si9036 

R6) 

Dem  Epidot  und  Orthit,  welche  mit  dem  Mejonit  von 
analoger  Zusammensetzung  aber  von  sehr  verschiedener  Ery- 
stallisation,  giebt  er  nachstehende  Formeb,  obwohl  sie  unter 
die  vorhergehenden  eingereiht  werden  kOnnen : 
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das»  es  zur  Zeit  kein  Bedürfnigs  sei ,  die  typischen  oder  aucb 
die  empirischen  Formeln  statt  der  bisherigen  in  die  Minera- 
logie einzuführen. 


XVt 

üeber  Hatchettsbrann  und  über  ein  Trinatrium- 

kaliumfeiTOcyaattr. 

Von 

Frans  Beindel. 

Von  der  allgemein  geltenden  Anschauung  ausgehend,  das 
mit  überschüssiger  Eupferlösung  gefällte  Hatchettsbraun  sei 
Cu4Cfy ,  benutzte  ich  dasselbe  zur  Darstellung  von  mehreren 
Pfunden  prachtvoller  Krystalle  von  vermeintlichem  Natrium- 
ferrocyanür.  Nach  mehr  als  einjährigem  Aufbewahren  konnte 
ich  an  den  Krystallen  nichts  von  der  in  Gerhard t's  Lehrb. 
der  org.  Chemie  Bd.  1,  374  angegebenen  leichten  Verwitter- 
barkeit  bemerken  und  das  machte  mich  einigermaassen  be- 
denklich. Ich  sah  mich  veranlasst  mehrere  Wasserbestim- 
mungen und  eine  Prüfung  auf  Kali  vorzunehmen.  Diese 
letztere  führte  ich  auf  eine  Weise  aus,  welche  ich  für  die 
beste  hielt,  die  aber  vollkommen  geeignet  war,  das  etwa  vor- 
handene Kali  rächt  zu  finden.  Ich  fällte  nämlich  das  Ferro- 
cyanür  mit  überschüssigem  Chlorkupfer,  filtrirte,  schlug  das 
Kupfer  mit  HS  nieder,  dampfte  ein  und  suchte  das  Kali  mit 
Platinchlorid.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  mit  Zuhilfe- 
nahme des  Mikroskops  auch  die  geringsten  Spuren  von  Kali 
erkannt  werden  können  durch  das  äusserst  charakteristische 
Aussehen  des  KCl.PtCl2*);  im  vorliegenden  Falle  war  kein 
Kalium  zugegen.  Die  Formel  Na4Cfy,24HO  erfordert  40,I6pC 
Wasser,  mein  Natriumferrocyanür  dagegen  lieferte  folgende 
Ergebnisse: 


*)  Die  Krystalle  Bind  wirklich  Oktaäder  und  nicht,  wie  ich  vor 
einiger  Zeit  angegeben,  hezagonale  Doppelpyrainiden. 
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i  S«,»  »d  36,76  p-G  Cym;  d«»  K.Cty6H0  yertagt 
lYon  36,89.  Vor  14  Jahren,  als  ich  «um  ersten  Male  da» 
ili  in  Ftmcymüren  hestiniiiien  mnBite,  wühlte  ieh  zwei 
■.ji,  ülmlitli  die  FUliing  mit  Kopterchlorid  und  die  Zer- 
1«D5  mil  mlpetenanrem  Ammoniak.  Im  enteren  Falle 
teil  iek,  ohne  mir  dayon  KeehenMhaft  geben  JU  Mnnen, 
..II ..  »««  Kall.  -  Sehr  gespannt  bin  ich  ant  das  Ver- 
JMda.  ttinenHatriumferrocyanür»  lu  Kuplerlösongen  imd 
■  Citenchlorid. 


DuTrinatriomkalmmferroeyanür  kann  erhalten  werden: 

l|  d«ieh  Behandlung  von  p    j  Cty  mit  NaO ; 

!|  dmk  Behandlmig  von  Hatchettebraun  mit  NaO 
»itrKlS; 

3|  Jmh  Behandlnng  von  TrizinkkallumterrocyanOr 
BlStO; 

(|  dnrtl  Behandlnng  von  Na,C(y  mit  Kali  «nd  Milch- 
wter  oder  Weingeist 

Die  Identität  dieser  darch  so  verschiedene  Darstellungs- 
inn gewonnenen  Producte  habe  ich  unzweifelhaft  nachge- 

1)  durch  Wasser-  und  Gyanbestimmungen ; 

*  dnreh  die  Krjstallhiation  unterm  Mikroskop.     Wohl 

"idBrper  mochten  schöner  und  leichter  als  j(^|C'y 

taUiiinin; 

>l  durch  das  Verhalten  zu  Weingeist  Last  man  das  an( 
■!«"i  me  Weile  gebildete  Trinatriumkaliumterrocyanllr  in 
•«««•Wanei  anl  und  setzt  WeingeUt  zu,  so  scheidet  sich 
«mtenAngenWiok  eine  «artige  Schichte  auB,  welche  so- 
^"ft  wweiasenUadeln  und  gröBserenSilulenformen  erstarrt. 

Du  TiinatrinmkaliainforrocyanOr  ist  glasgUnzend,  von 
l«%«llier  Farbe,  schmeckt  salzig-bitter  und  litst  sich  bei  10« 
"MTli.,  bei  100«  in  viel  weniger  -Wasser.  Im  geheisten 
Snaei  hatten  0,565  nach  4  Tagen  0,0005  am  Gewichte  ver- 
'«liidnehenUhraebalen  wird  schon  nach  48 Stunden  der 
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ferrocyan&r  mit  0,337  yon  ebemiseh  reinem  Eupfereblorid 
(K4Cfy6HO  :  4CuCl,2HO  »>  0,418:0,337)  einige  Standen  in 
gelinder  Wärme  und  nntersnohte  den  andern  Tag  das  Filtrat 
Dieses  enthielt  Knpfer  und  zwar  so  vielj  dass  es  0,13  E4C{76HO 
yOllig  zersetzte.  Nun  wurden  auf  dieselbe  Weise  0,5  KiCfyeHO 
und  0,302  CuCl,2H0  mit  einander  in  Berührung  gebracht 
(K4Cf]r6HO :  3CuCl,2HO  '^  0,5 : 0,302)  und  das  Resultat  war, 
dass  weder  Ton  Blutlaugensalz  noch  von  Eupfereblorid  eine 
Spur  gefunden  werden  konnte.  Das  Hatchettsbraun  ist  also, 
auch  wenn  es  mit  einem  Ueberschuss  von  EupferlOsung  ge- 
fällt worden  ist,  nicht  Cu^Cfy ,  sondern      '  |  Cfy.    Um  dessen 

Wassergehalt  zu  bestimmen,  wurde  es  mehrere  Wochen  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen  und  dann  an  der  Luft  ge- 
trocknet  Nach  14  Tagen  ergab  sich  im  Mittel  26,7  p.C.  Aq. 
nach  4  Wochen  24,21  und  nach  2  Monaten  24,17  p.C.  Wasser, 
Die  Formel : 

^icfy.l2H0 

welche  ich  ffir  das  Hatchettsbraun  aufstelle,  erfordert  23,78  p.C. 
Wasser.  Beim  Trocknen  muss  eine  ttber  110<^  gebende  Tem- 
peratur unbedingt  vermieden  werden,  weil  bei  130 -=-140* 
tbeilweise  Zersetzung  eintritt 

Dass  ich  bei  meinen  bisherigen  Bestimmungen  des  Cyan- 
gebalts  Ton  Ferrocyanttren  befriedigende  Resultate  erhalten 
konnte,  trotzdem  ich  immer  der  Ansicht  war,  das  Hatchetts- 
braun sei  Gu4Cfy,  erklärt  sich  einfach  aus  der  Ursache,  dass 

Cu4Cfy  und   ^  Cfy  in  ihren  Aequivalenten  338,8  und  346,3 

sehr  wenig  Tcrscbieden  sind.  Bei  Anwendung  von  0,1  bis  0,15 

Substanz  betrug  der  Berecbnungsfehler  nur  Vs  P*C!.    Es  war 

mir  jetzt  neuerdings  interessant,  mit  reinem  E4Gf3r6HO  (das 

eine  Wassermenge  von  12,71  statt  12,77  ergab)  einige  Cyan- 

bestimmungen  vorzunehmen : 

0,1412  E4Cfy6HO  ergaben  0,1162  Hatchettsbraun 

0,1483         „  „        0,1210  „ 

E  ) 
Berechnet  man  diese  Zahlen  auf  p    {Cfy,  so  ergeben 
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38^93  und  36^75  p.C.  Cyan;  das  E4Cf76HO  rerlangt 
davon  36^89.  Vor  14  Jahren,  als  ich  zum  ersten  Male  das 
Kali  in  FemM^anttren  bestimmen  musste,  wählte  ich  zwei 
Wege,  nämlich  die  Fällung  mit  Kupferchlorid  und  die  Zer- 
störung mit  salpetersaurem  Ammoniak.  Im  ersteren  Falle 
erhielt  ich ,  ohne  mir  davon  Bechenschaft  geben  zu  können, 
immer  za  wenig  Kali.  —  Sehr  gespannt  bin  ich  auf  das  Ver- 
balten des  reinen  Natrinmferrocyanttrs  zu  Kupferlösungen  und 
n  Eiaenchlorid. 


DasTrinatriamkaliumferroeyanür  kann  erhalten  werden : 

K  ) 
1)  durch  Behandlung  von  „    |  Cfy  mit  NaO ; 

•  _ 

3)  durch   Behandlung  von  Hatchettsbraun    mit    NaO 

oderNaS; 

3)  dareh  Behandlung  von  Trizinkkaliumferrocyanür 
mit  NaO; 

4)  durch  Behandlung  von  NasCfy  mit  Kali  und  Milch- 
mker  oder  Weingeist 

Die  Identität  dieser  durch  so  verschiedene  Darstellnngs- 
^iten  gewonnenen  Producte  habe  ich  unzweifelhaft  nachge- 
wiesen: 

a)  durch  Wasser-  und  Cyanbestimmungen ; 

b)  durch  die  Krystallisation  unterm  Mikroskop.     Wohl 

K  \ 
'^«igc  Körper  möchten  schöner  und  leichter  als  ^    J  Cfy 

^TBtallisiren ; 

e)  darch  das  Verhalten  zu  Weingeist.  Löst  man  das  auf 
irgend  eine  Weise  gebildete  Trinatriumkaliumferrocyanttr  in 
bcusem  Wasser  auf  und  setzt  Weingeist  zu ,  so  scheidet  sich 
in  ersten  Augenblick  eine  ölartige  Schichte  aus ,  welche  so- 
fleieh  zu  weissen  Nadeln  und  grösseren  Säulenformen  erstarrt. 

Du  Trinatriumkaliumferrocyanttr  ist  glasglänzend ,  von 
bellgelber  Farbe,  schmeckt  salzig-bitter  und  löst  sich  bei  10<) 
ifi4,4Th.,  bei  100*  in  viel  weniger  Wasser.  Im  geheizten 
Zismier  hatten  0,565  nach  4  Tagen  0,0005  am  Gewichte  ver- 
loren ;  in  iaehen  Uhrsehalen  wird  schon  nach  48  Stunden  der 
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ganze  Wassergebalt,  im  Betrage  von  36,07  p.C^  von  Schwefel- 
säure aufgenoinmeiL    Die  Cyananalysen  entzifferten : 

0,2142  Substanz  =  0,1545  ^    jcfy  =-  31,13  Cyan  oder 
42,30  Ferrocyan, 

0,163  Substanz  — 0,1175  ^    |cfy  =  30,91  Cyan  oder  42,00 
Ferrocyan. 

Die  Formel  ^  [cfylSHO  erfordert: 

36,00  Wasser, 

31,20  Cyan. 
In  folgenden  Ferrocyanttren  ist   bemerkenswerth  das 
Steigen    der   Erystallwasserquantitäten    mit    zunebmenden 
Natriumgehalte : 

^»Jcfy.THO; 
Na4Cfy.24HO. 


Notizen. 


1)  EsCfy  und  BaOjNOs.  LOst  man  1  Aeq.  rothes  Blut- 
laugensalz  und  3  Aeq.  von  salpetersaurem  Baryt  in  mögliebst 
wenig  beissem  Wasser  auf  und  lässt  krystallisiren,  so  scheidet 
sich  nur  salpetersaurer  Baryt  ab. 

2)  KaCfy  und  MgO,N05.  Diese  zwei  Körper  zersetzen 
einander  auf  krystallochemischem  Wege  mit  grösster  Leich- 
tfgkeit  Es  scheidet  sich  Salpeter  ab ;  beim  Verdunsten  oder 
Eindampfen  bildet  sich  an  der  Oberflftche  der  Flüssigkeit  eine 
braune  Kruste,  welche  trotz  aller  Mtthe  nicht  krystallisirt 
werden  konnte.    Unterm  Mikroskop  zeigt  die  verdunstete 

K  ) 

Lösung  kleine  Kömchen.  Der  Körper  ist  jedenfalls  ^     jCfy; 

er  zeigt  nämlich  nach  4maliger  Auflösung  und  Abscheidofi^ 
noch  entschiedenen  Kaliumgehalt  Dieser  kann,  me  in  alleo 
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m  to,  Wen  m«!  dieMn  in  dem  8  We  lOfaohen  Gewiohte 
W  tobend  10.1  nid  die  LOeung  in  ibr  gleiebe«  oder 
ipptto  Volumen  Weingeirt  von  80  p.C.  eingieset  oder  ein- 
to.lL  Den  null  dem  vWligei  EiUlten  abgeeohiedenen 
im  kbudelt  mm  nochmaU  Mt  dieselbe  Weise,  wäecht 
t>  Khlialich  »nl  dem  Filtrum  mit  Weingeirt  »in  und  »teilt 
i>  Uli  smttigte  Liüung  «le  PrntungB«OMigkeit  dnion  ber. 
D»  M  pnHenden  ültnunnriii  w»»bt  man  mit  Wasser 
111,  tagt  eine  kleine  Menge,  mit  Oamgbeemicbleim  ange- 
*«,  ™  »legeben,  ant  Papier  anf ,  nnd  fobrt  die  Prüfung 
a  w,  dau  man  einerseits  einen  Tropfen  der  Normalalaun- 
'«oj,..depeneil»  derNormalschwefelsinnjaoftropft  Wirkt 
Ji  Sliit  in  der  lon  mir  frOber  angegebenen  Weise,  wabrend 
fc  J1.0  in  derselben  oder  in  Ungerer  Zeit  unwirksam 
fciü,  n  in  der  geprttte  Dltramarin  branobbar.  Die  gleich- 
ste Asoendnig  einer  Notmalsänre  ist  auoh  beim  regel- 
■iaijoi  Gebrsnche  des  ültramarinpapieres  au  empfehlen, 
•nl  dsdorch  das  ürtheil  leichter  und  sicherer  wird. 

Aül  die  angeführte  Weise  habe  ich  verschiedene  Ultra- 
««iuoitm,  thells  r«n  blaue,  theil«  rüthlich-hlaue,  untersucht 
»ibmtibsr  gefunden.  Au  der  Empfindlichkeit  gegen  Siuren 
inultautb  mn  Tom  herein  kaum  geiweifelt  werden,  da 
bdtt  das  au  meisten  charakteristische  Merkmal  des  Ultra- 
Wauamaebt  Prüekoer  (Polyt  Centralbl  1855,  S.317) 
*«"«  beobachtet,  dass  ultramarin  durch  wiederholte» 
Olt«iDi.«rie«»>«iioiEaume  säurefest  wild.  Er  wird  aber 
1"«  auch  blaashlau  und  würde  schon  desehalb  nicht  mehr 
»«*l»„re  aein  künnon.  Klme  demnach  Ultramann  von 
>»*kadeT  Parbentiefe  im  Handel  lor,  welcher  durch  Säu- 
"iDitlit  angegrifen  wird,  »o  dürfte  er  »ich  wohl  bei  genauer 
tnontknig  als  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  einer  anderen 
"»«lioi  Sibrtam  vermiseht  erweisen.  Ein  solcher  Ultra- 
»m  «tde  aber  deunoeb  nicht  mit  Recht  eiurefest  genannt 

(  «ttduL 

I      V«  ,OT  tmmi  weniger  unaweifeihaft  ist  die  Alaiin- 

j  ImlKlisiiiKlo  raiiannirins.  In  den  mir  bekannten  Angaben 

ito«ta,MBlckner  ru!*  Anderen  (Poljt  CentralbL  1854, 

S-IM«,  18S8,  8. 1581,   »864,  S.  1090)  wird  »war  entweder 
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Ueber  die  Bereitung  des  UltramarinpapierB  und  da« 
Verhalten  des  neutralen  Alauns  gegen  Ultramarin  und 

unterschwefligsaures  Natron. 

Von 

W.  stein. 

In  meiner  ersten  Mittheilung  über  dag  Ultramarinpapier 
(Polyt.  Centralblatty  1867  S.  1521)  habe  ich  nur  Bezug  geBom- 
men  auf  ein  in  der  Dresdner  Papierfabrik  verfertigtes  der- 
artiges Papier*  Man  kann  sich  indessen  ein  solches  leicbt 
selbst  darstellen,  wenn  man  Ultramarin,  mit  einem  passenden 
Klebmittel  angertthrt,  auf  Papier  mit  Hülfe  eines  breiten  Haar- 
pinsels gleichförmig  aufträgt.  Letzteres  ist  von  besonderer 
Wichtigkeit,  und  dessbalb  kann  man  nur  ungeleimtes  Papier 
benutzen,  da  auf  geleimtem  die  gleichmässige  Yertheilung 
schwierig  ist  Bei  der  Wahl  des  Klebmittels  hat  man  darauf 
zu  sehen,  dass  dasselbe  die  Einwirkung  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeiten  nicht  wesentlich  verlangsamt,  noch  selbst  durch 
Säuerung  eine  allmähliche  Zersetzung  des  Ultramarine  ver- 
anlasst. Nach  verschiedenen  Versuchen  bin  ich  bei  Carragheen* 
schleim  stehen  geblieben,  wie  man  ihn  durch  Abkochung  von 
1  Th.  Carragheen  mit  30  bis  40  Th.  Wasser  erhält  Das 
erforderliche  Yerhältniss  zwischen  Ultramarin  und  Schleim 
findet  man  leicht,  und  man  kann  durch  Abänderung  desselben, 
aber  auch  schon  durch  die  Art  des  Aufstreichens  sich  ein 
dunkleres  oder  blasseres  Papier  herstellen.  Das  fertige  Papier 
trocknet  man  an  der  Luft  oder  in  künstlicher  Wärme  und 
schneidet  es  in  Stücke,  wie  Lakmuspapier. 

Um  den  Ultramarin  auf  seine  Tauglichkeit  zu  prüfen, 
braucht  man  einen  vollkommen  neutralen  (und  eisenfreieu) 
Alaun  und  eine  titrirte  Schwefelsäure,  deren  Gehalt  inner- 
halb der  von  mir  angegebenen  Grenzen  verschieden  gewählt 
werden  kann,  je  nachdem  man  bei  dem  Gebrauche  des  Ultra - 
marinpapieres  eine  grössere  oder  geringere  Genauigkeit  ver- 
langt Den  neutralen  Alaun  stellt  man  aus  käuflichem  Kali- 
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alaon  dar,  indem  man  diesen  in  dem  8  bis  lOfachen  Gewichte 
Wasser  kochend  töst  und  die  LOsong  in  ihr  gleiches  oder 
doppeltes  Volumen  Weingeist  von  80  p.C.  eingiesst  oder  ein- 
filtrirt  Den  nach  dem  völligen  Erkalten  abgeschiedenen 
Alson  behandelt  man  nochmals  auf  dieselbe  Weise ,  wäscht 
ib  aehliesslich  auf  dem  Filtrum  mit  Weingeist  aus  und  stellt 
eine  kalt  gesättigte  Lösung  als  Prttfungsflttssigkeit  davon  her. 

Den  zu  prüfenden  Ultramarin  wäscht  man  mit  Wasser 
108,  tilgt  eine  kleine  Menge,  mit  Carragheenschleim  ange- 
rührt, wie  angegeben,  auf  Papier  auf,  und  führt  die  Prtlfung 
80  aus,  dass  man  einerseits  einen  Tropfen  der  Normalalaun- 
iQsBiig,  andererseits  der Normalschwefelsäure  auftropft.  Wirkt 
die  Sinre  in  der  von  mir  früher  angegebenen  Weise,  während 
der  Alaon  in  derselben  oder  in  längerer  Zeit  unwirksam 
bleibt,  so  ist  der  geprüfte  Ultramarin  brauchbar.  Die  gleich- 
leitige  Anwendung  einer  Normalsänre  ist  auch  beim  regel- 
nimgen  Gebrauche  des  Ultramarinpapieres  zu  empfehlen, 
weil  dadurch  das  Urtheil  leichter  und  sicherer  wird. 

Auf  die  angeführte  Weise  habe  ich  verschiedene  Ultra- 
Qviiaorten,  theils  rein  blaue,  theils  rüthlich- blaue,  untersucht 
Q&d  brauchbar  gefunden.  An  der  Empfindlichkeit  gegen  Säuren 
^te  auch  von  vom  herein  kaum  gezweifelt  werden,  da 
iiMdbe  das  am  meisten  charakteristische  Merkmal  des  Ultra- 
ittiioa ausmacht  Prückner  (Polyt  CentralbL  1855,  &317) 
l^zwar  beobachtet,  dass  Ultramarin  durch  wiederholtes 
Gltteii  im  verschlossenen  Baume  säurefest  wird  Er  wird  aber 
ZQSUeh  auch  blassblau  und  würde  schon  desshalb  nicht  mehr 
fiudekwaare  sein  können.  Käme  demnach  Ultramarin  von 
Unrdehender  Farbentiefe  im  Handel  vor,  welcher  durch  Säu- 
rai  Dickt  angegriffen  wird,  so  dürfte  er  sich  wohl  bei  genauer 
Unteraoehung  als  mit  kohlensaurem  Elalk  oder  einer  anderen 
l^vbehen  Substanz  vermischt  erweisen.  Ein  solcher  Ultra- 
^^m  würde  aber  dennoch  nicht  mit  Hecht  säurefest  genannt 
w^den. 

Von  vom  herein  weniger  unzweifelhaft  ist  die  Alaun- 
l^estandigkeit  des  Ultramarins.  In  den  mir  bekannten  Angaben 
<lMber  von  Büchner  und  Anderen  (Polyt  CentralbL  1854, 
S.  1520,  1858,  8.  1581,  1864,  S.  1090)  wird  zwar  entweder 
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geradezu  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  der  Alaun  nur 
durch  einen  Gehalt  an  freier  Säure  zersetzend  auf  den  Ultra- 
marin wirkt,  oder  es  ist  wenigstens  nicht  angefahrt,  dasa 
vollkommen  neutraler  Alaun  zu  den  Versuchen  angewendet 
worden  sei.  Wenn  indessen  die  Entstehungs weise,  wie  die 
Erscheinungen,  unter  denen  der  Ultramarin  durch  Säuren 
zersetzt  wird,  auf  die  Anwesenheit  von  Sulfuret  und  unter- 
schwefligsaurem  Salze  unter  seinen  Bestandtheilen  hinweisen, 
so  liegt  die  Möglichkeit  einer  Zersetzbarkeit  desselben  durct 
Alaun  nicht  allzufem.  Durch  meine  bisherigen  Beobachtungen 
wird  dieselbe  für  vollkommen  neutralen  Alaun  nicht  bestätigt ; 
ich  habe  aber  dennoch  einige  Versuche  angestellt,  um  das 
Verhalten  des  neutralen  Alauns  gegen  unterschwefligsaures 
Natron  etwas  näher  kennen  zu  lernen ;  u.  A.  den  folgenden : 
Vio  At  des  ersteren  =  4,744  und*/ioAt.  des  letzteren  ««3,720, 
wurden,  jedes  Salz  besonders,  in  einer  mehr  als  hinreichenden 
Menge  Wasser  gelOst  und  die  Lösungen  kalt  mit  einander 
vermischt.  (Ich  glaubte  hierbei,  im  Vergleich  zu  früheren 
Versuchen,  zu  bemerken,  dass  eine  Abscheidung  von  Schwefel 
langsamer  erfolgte ,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Alaun  in  der 
Flüssigkeit  war,  als  umgekehrt;  doch  habe  ich  diese  Erschei- 
nung nicht  weiter  verfolgt)  Nachdem  die  Vermischung  einige 
Zeit  stattgefunden  hatte,  zeigte  sich  eine  leichte  Trttbung,  wie 
es  auch  H.  Rose  in  seinem  Handbuche  der  qualitativen  Ana- 
lyse andeutet.  Nach  drei  Tagen  würde  durch  ein  gewogenes 
Filtrum  filtrirt,  ausgewaschen,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet  und  gewogen.  Das  Gewicht  des  ausgeschiedenen 
Schwefels,  der  sich  als  frei  von  Thonerde  erwies,  betrug  nur 
0,0055,  d.h.  ungefähr  den  90.  Th.  der  Menge,  welche  bei  voll- 
ständiger Zerlegung  der  unterschwefligen  Säure  in  Schwefel 
und  schweflige  Säure  hätte  ausgeschieden  werden  können  und 
0,480  betragen  haben  würde.  Diese  so  geringe  Menge  erregte 
in  mir  Zweifel  darüber ,  ob  mein  Alaun  nicht  trotz  der  damit 
vorgenommenen  Reinigung  noch  Spuren  freier  Schwefelsäure 
enthalten  habe.  Ich  versetzte  daher  die  Lösung  desselben  mit 
Natronhydrat  bis  zu  bleibender  Trübung,  filtrirte  und  ver- 
mischte sie  mit  der  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron. 
Auch  in  diesem  Falle  trat  eine  schwache  Trübung  ein  wie 


du  VerbalteD  dei  nutnlen  AImum  gegen  Ultnmuin  etc.     (  7? 

i-RdtgScliwefeleiBen  mit  demSchwefelkalium;  es  bildet 

ein  angefärbtes  äulfosali.    Durch  Oxydiren,  Chloriren 

t  ZufQbnmg  tod  schwefliger  Säure  gebt  wahrscheiDÜch 

SchirefelDatrium  ganz  oder  theilweise  in  imtentchweflig- 

ta  Sali  Über,  and  das  dunkelfarbige  Schwefelaluminium 

i  frei,  welches  dem  Ultramarin  seine  Farbe  giebt  Da 

«KD  dieseüypothese  mit  einigen  BeoboditaDgen  Ritter's 

lyLCeatitlbL  1860,  ä.  1597)  noeh  nieht  in  Einklang  zu 

1^  itl,  u  beaehr&oke  ich  mich  darauf,  sie  hier  nur  zu 

r^nen,  indem  ich  die  Bemerkung  beifüge ,  dass ,  wenn  sie 

lüg  IFire,  die  Unsersetftbarkeit  des  im  Ultramarin  enthal- 

m  Suiforeta  durch    neutralen  Alaun    aelbetrenUlndlich 

Kair&rde. 

Zulettt  Üge  ich  noch  felgeode  Bemerkungen  hinsu  über 
^  i'i^aäen  da  Emgtätirehydrais  zu  den  Lösungen  von  schKtfel- 
vn-  notuTde,  Ks&akam,   Chromabam    uaä  schwefelsaurem 

SeBt  man  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  schwefei- 
"utr  Tknerde  Esaigsäarehydrat  tu,  so  entsteht  ein  Nieder- 
Mlig,  der,  ufiBglieh  dareh  UmscbOtteln  wieder  Terschwin- 
^,  bei  weiterem  Zusätze  der  S&ure  bleibend  wird.  Aas 
'"Uitnitea  LOsiugm,  welche  hierbei  ToUstftndig  erstarren, 
^  uf  diese  Weise  die  Thonerde  so  vollständig  aus,  dass 
'^'Uniak  in  jetn  pjitrat  nur  noch  eine  sohwaehe  Trübung 
'■nuthiogt.  Der  IJiederscfalag  erwies  sieh  bei  der  quantita- 
oreoAuJfH  als  aDverilnderte  schwefelsaure  Thonerde. 

[g  einer  LDnng  von  Kalialaun  entstand  durch  Essig- 
''"^yitnt  flbwfalls  ein  Niederschlag,  der  jedoch  auf  seine 
^**BBaiMtiiiBg  nieht  naher  untersucht  wurde.  Eine  Lösung 
'«KJluDBudtVD  erstarrte,  wie  die  LOsnng  von  schwefelsaurer 
^'^e.  Dagegen  wurde  eehwefelsaurra  Eisenoxyd  aus 
««f  Umog  nieht  abgeschieden. 


'wactawi  cfflL  ». 


IgO         Haider :  SulfocjtrbuuinsjiDre  lud  einige  ibrar  SalH- 

thialdJD ,  welches  beim  Erhitzen  mit  Waartr  wieder  C,H,0 
giebt  und  CHj(NH«)NSs.    Die  Beactionen  Bind: 

CH,(NH,)NS,  +  2CiH,0  —  CH,(NC,H,)NS,  +  2H,0 ; 

CH,(NO,H,)NS,  +  2H,0  -  CH,(MH.)liS,  +  2C,H.O. 
Beim  Schütteln  einer  rohen  »lioboüsclien  AulUenW  ™" 
Aethal4ehyd  (erhalten  bei» DestUliren ron Alkohol ""'°"'°!' 
stein  und  Schwefelsäure,  »od  Destilliren  «ber  CIW  "" 
OH,(NH,)»IS,  bildet  sich  Cnrbothinldin  »ht  WcMl   «" 
giebt  eine  wässerige  Aunusung  »on  OH,(NH,)NS,  »"'i'"'' 
CMhothiiJdin.  Mm  Schütteln  einer  alkoboll«*»*^'""^ 
von  Aethaldehyd  mit  (J)Hi),S,CS,  wirf  ««"  *^',JSrScS, 
aufgelöst  und  bald  setst  sich  Carbothialdi»  »b-    l""*^  _ 
geht  hier   über  in  CH,(NH,)NS,i    (»'H.).S.CS.       », 
CH,(MH,)NS,.     Beim  Praeipitiren  der  »'"»'■»^X,  de. 
lOsung  vonCarbothialdiu  mitHgCl,  Filtnren,  "•"'»'    ^^^gl 
Filtrats  mit  H,S,  Filtnren  und  Eindampfen  »'"^|^^|^ 
zurück.    Immer  wird  bei  der  Zersetzung    ^     ^  „    >— 
CiHjO  regenerirt  und  man  muBS  demnach  anne  m     > 
Carhothialdin  —  CH,(NC,H,)NS,  ist 
Salfocarbaminsanres  Di-äthylideQ  • 

Hl 

CS) 

Da.  S.1.  ist  anflsslieh  in  Salsailare .  "«"  ^^,„ 
sich  ein  farbloser  Kbrper  ab  (sobon  1^'*°  °rf^„ro,  nid 
bacber').  Dasselbe  fand  ich  auch  mi«  °^  !r,rtleip>ti 
mit  Essigslure.    Die  Salzsinre-Aufll»'"'*  ,Li,„| 

mit  PtClji  das  gelbliche  Prüeipitat  ist  jo'ä'"*  ""        ' 
wenig  stabil  ,    '  ^^ 

Salze,  wird  Valeral  in  Alkohol  aufgel»»'.  «»"  "™^ 
CH(NH.)NS„  die  Auflbsnng  filtrirtuai  i"  *!«"  «SH 
Es  bildet  sieh  ein  farblose.  TolnminO».  «'*''"  ]'„^»„ 
Wasser  ausgewaschen,  zwi«;hep  Papier  geP'""  T,.". 
getrocknet  eine  gUnjende  kryslaUiairte  "^^ 

•)  Aon.  d.  Chem.  o.  Phaim.  «6,  143^ 
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Das  Bleisalz  ktystaUigirt  aus  koeheiideDi  Wasser  in  m^ 
dünnen  Btättchen. 

Daa  Silbersalz,  CgHjBrAge,,  erhält  man  ans  koahendMi 
Wasser  in  glänzenden  Blättchen,  die  am  Licht  «ich  e**^f 
braunen  und  mit  Wasser  bei  150»  in  freie  Store  tmd  ein  bari-l 
Bohes  Salz  zerfallen,  ohne  Bromsilber  zu  gebea. 

Mit  Brom  verbindet  eich  die  a  BromiimmtsEure  zu  vier-; 

seitigen  Nadeln,  die  bei  132*  schmelzen  ond  sich  mit  kochen«« 

dem  Wasser  zersetzen.  } 

Durch  Natriumamalgam  gekt  die  a  Bromzimmt^ure  m 

HydrozimmtaSure  Über.  ■ 

Die /iMonobrmatiimlsäure  (ßPheaylmonohYomMry\s^f^^ 
scheidet  sich  aus  siedendem  Wasser,  worin  sie  leicht  lösi 
ist,  in  sechsBeifigen  Blättern  ab,  aus  Aether  in  dicken  P"*"' 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Ben« 
Schmelzpunkt  120".  Stärker  erhitzt  destillirt  sie  und  verwi 
delt  sich  dabei  in  die  a-Säure;  dasselbe  geacbieht 
Kochen  mit  rauchender  Jodwasaerstoffaä"''«  ""^  '"  ' 
bei  1500,   Zusammensetzung  GsH^BrOa- 

Ihre  Salze  sind  ganz  verschieden  von  denen  der  «-»' 
Das  XaHsalz  giebt  im  Va«iio  feine  zerfliw^i«*»« »  »M 
Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 

Dag  Ammmäaksalz  ist  ebenfalls  zerfli«*^^"^* 
Das  BaryUalz  bildet  zerfliesaliche  14»deln. 
Das  Bleisaiz  ist  ein  uBlöslicher  kaaeartiger  Niedcrscoiag 
der  unter  Wasser  schmilzt  . 

Das  Silbersalz  ist  ziemlich  löslich  i»  ^**"  ^^l 
weisse  käsige  Niederschlag  verwandelt  sieb  beim  bteben  H 
kugeligekry8tallini8cheWarzen,dieaicbbein.KocIieüzer8etzeD 

In  Wasser  auf  170«  erhitzt,  zerlegt  es  sich  in  AgBr,  eiQ  üe) 
C  und  or-Sänre. 

Mit  Brom  bUdet  sie  eine  neue  Saur«'  ^ie  bei  46- 4S, 
schmilzt  und  mit  kochendem  Wasser  ß'"*'  *^''*^  "  "^ 
Natriumamalgam  geht  sie  in  Hydroziinmts*"'*  '"'""  ' 

Die  Tbatsache,  dass  aas  einer  Sftore  duroh  Verlust  eine 
Theils  ihrer  Elemente  zwei  neue  isomere  entstehen,  ennner 
an  das  ZerfaUen  der  Aepfelsaa,^  ^rnnO^^-  nnd  iWeiasäun 
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^rom  und  deckt  das  Gkmze  mit  einer  Glasglocke  zu.  Nach 
einiger  Zeit,  wenn  alles  Brom  absorbirt  ist,  löst  man  die  ent- 
standene Phenylbibrompropionsäure  (gebromte  Hydrozimmt- 
dare)  in  wenig  kocheiidem  Alkohol,  setzt  weingeistige  Eali- 
UBQOgin  geringem  Ueberschnss  zu,  giesst  nach  einigen  Minuten 
in  yiel  kaltes  Wasser  und  verdampft  nach  vorheriger  Neu- 
tralisation mit  Salzsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Die 
gelbe  Sal2i,masse  wird  in  Wasser  gelOst,  von  etwas  Harz 
ibliltrirt ,  und  das  Filtrat  so  lange  mit  verdflnnter  Salzsäure 
feisetzt,  bis  Oeltröpfchen  anfangen  sich  zu  bilden.  Die  hiebei 
ausfallende  krystalliniscbe  Masse,  welche  wesentlich  aus  a 
MoDobromzimmtsäure  besteht,  wird  auf  das  Filter  gebracht 
s&d  zum  Filtrat  von  Neuem  Salzsäure  gesetzt ,  so  lange  noch 
Olige  bald  erstarrende  Tropfen  sich  abscheiden.  Diese  bestehen 
aus  einem  Gemenge  der  vorigen  Säure  mit  der  folgenden.  Das 
^on  ihnen  Abfiltrirte  giebt  endlich  bei  Zusatz  von  Überschüssi- 
ger Salzsäure  fast  reine  ß  Monobromzimmtsäure.  Das  inter- 
mediäre Gemenge  kann  auf  dieselbe  Art  durch  erneute 
fraetionirte  Fällung  geschieden  werden. 

Die  a  Mancbrnmzimmisäure  {a  Phenylmonobromacrylsäure) 
reinigt  man  von  der  /^- Säure  durch  Binden  an  Ammoniak, 
womit  sie  ein  schwer  lösliches  Salz  giebt,  welches  durch  Salz- 
»iore  zerlegt  wird.  Sie  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
^SQgeo  glänzenden  Nadeln,  ebenso  aus  alkoholischem  Aether, 
löst  seh  überaus  leicht  in  Alkohol ,  viel  weniger  in  alkohol- 
f^^em  Aether.  Sie  schmilzt  bei  130  -  131  <^  und  destillirt  zum 
Tbdl  unzersetzt  Zusammensetzung  '6gH7Br02- 

Ihr  KaUsaiz  krystallisirt  in  Nadeln  und  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Weingeist 

Das  Ammofdaksiüz  bildet  platte  Nadeln  in  baumartiger 
Verästelang,  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Wein- 
geist, wenig  in  kaltem. 

Das  Banftsalz  scheidet  sich  in  dUnnen  Blättchen  aus ,  die 
%hwer  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  sich  lösen.  Es  ist 
^ssserfrei. 

Das  Zinksalz,  ebenfalls  Blättohen ,  ist  in  beissem  Wasser 
ziemlieh  löslich. 

Das  Caänmmsalz  grosse  platte  glänzende  Nadeln. 


Notiseiu  187 

Bromamyleit  —  Die  Frage,  was  bei  der  augenscheinlich 
gleichzeitig  durch  Zerlegung  des  Quecksilberozyds  bewirkten 
Oxydation  Ar  eine  Säure  sich  gebildet  haben,  möge,  beant- 
wortet der  Vf.  dahin,  dass  wesentlich  nur  Essigsäure  aufzu- 
finden war,  wiewohl  aus  dem  Bodensatz  der  Queoksilbersalze 
eine  etwas  kohlenstoffreichere  Fettsäure  in  der  Gestalt  von 
Silberealz  gewonnen  wurde,  aber  nur  spurenweis. 

Die  mitgetheilten  Versuche  lehren  also,  dass  aus  den 
einfach  gebromten  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  ^n^sn 
sich  Ketone  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  gewinnen  lassen, 
jedoch  nur  in  geringer  Menge ,  dass  dabei  eine  partielle  Oxy- 
dation durch  das  reducirbare  Quecksilberoxyd  eintritt  und 
die  dabei  ^tstehende  Säure  fttr  die  niedrigeren  Glieder 
(Aethylen,  Amylen,  Propylen)  wesentlich  Essigsäure  ist.  Mau 
kann  demnach  die  in  Rede  stehenden  gebromten  Eoblen- 
wasseretoffe  als  die  Bromüre  der  betreffenden  Ketone  be- 
tracbten. 


2)  Deber  die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Zinkäthyl 

giebt  E  Gal  folgende  Notiz  (Compt  rend.  t  66,  p.  48).  Die 
Blaasäore  wird  bei  der  Einwirkung  von  Kali  in  Ameisensäure 
Qod  Ammoniak  zersetzt  nach  der  Formel : 

CjHN  +  4H0  —  C,Ha04  +  NH3. 

Es  lässt  sich  jedoch  nach  dieser  Reaction  nicht  angeben, 
^^  welches  Product  der  Wasserstoff  der  Blausäure  überge- 
flogen ist  Würde  man  dagegen  ein  Substitutionsprodukt 
'ier  Blausäure  in  dem  der  Wasserstoff  durch  ein  Alkohol- 
^ieal,  etwa  C4H(,  ersetzt  ist,  derselben  Beaction  unter- 
werfen, so  müsse  sich  diese  Frage  lösen. 

So  giebt  z.  B.  das  bei  98<^  siedende  Gyanäthyl  unter  den 
'^Ugen  Bedingungen,  wie  Dumas,  Malagutti  und  Leblanc 
S^igt  haben,  folgende  Beaction : 

CÄCjN  +  4H0  -  CeHe04  +  NH, , 
wihrend  das  bei   81^  siedende  Gyanäthyl  nach  Hof  mann 
folgende  Zersetzung  erleidet : 

CACjN  +  4H0  —  G2H2O4  +  C4H5H,N. 

Die  erste  Formel  zeigt ,  dass  G4H5  die  Stelle  von  einem 
Aequivalent  H  in  der  Ameisensäure  vertritt  und  dass  demnach 


Notizan:  18d 

Bei  der  directen  Behudlong  des  durch  Glttbea  erhaltenen 
Gemenges  mit  SehwefelsAure  wird  xwar  die  Kohle  vollständig 
verbrannt,  man  erleidet  dagegen  leicht  einra  kleinen  Verlust 
doreh  Spritzen,  und  die  Vegagong  der  übersehUesig  sage- 
setzten  Schwefelatture  gebort  zu  den  Itotigsten  Operationen. 
Man  war  mehrfach  hemtlht ,  durch  Zuführung  flüchtiger, 
Ideht Sauerstoff  abgebender SuManzen  suder  kobligen Masse 
eine  vollständige  Verbrennung  der  Kohle  zu  erzielen,  und  das 
L5aen|  FiltrireUi  Auswasche  i  Awäuem  und  Abdampfen  zu 
ersparen.    In  der  letzten  Zeit  noch  wurde  zu  diesem  Zwecke 
die  Anwendung  d^  Quecksilberoxyds  empfohlen ,  die  aber, 
ganz  abgesehen  von  der  mühsamen  Darstellung  von  gcgiz 
reinem  I  ohne  Bückstand  verdampfenden  Quecksilberoxyde, 
schon  darum  keine  befriedigenden  Besultate  zu  liefern  ver- 
mag ,  weil  diese  Verbindung  zu  ihrer  Vegagung  eine  sq  hohe 
Temperatur  erfordert ,  da^s  sich  geringe  Mengen  des  Kohlen- 
säurealkalis  mit  den  Queoksilberdämpfen  verflüchtigen  9  und 
die  Kohle  sieh  bei  dieser  Temperatur  auch  ohne  die  Anwen- 
dang  dieses  Oxydationsmittels  vollkommen  verbrennen  Ifisst, 
In  Kose's  Lehrbuch  wird  empfohlen,  die  koblige  Masse 
wiederholt  vorsichtig  mit  sehr  kleinen  Mengen  salpetersauren 
^mmomums  zu  behimdelni  wodurch  die  Kohle  leicht  voll- 
«findig  und  bei  niedriger  T^mpßratur  verbrennti  das  Alkali 
^  m  ein  Gemenge  von  ßalpetersaurem  und  salpetrigsaurem 
woUiach  freiem  Alkali  verwandelt  wird,  das  sich  durch 
Bebadlung  mit  Chlorammonium  oder  schwefelsaurem  Ammo- 
flioffl  m  eine^wägbare  Form  bringen  lässt 

Diese  Methode  wird  durch  die  Eigenschaft  des  entstehen- 
den Gemenges  von  salpetersaurem,  salpetrigsaurem  und  freiem 
Alkali,  das  Platin  sehr  stark  anzugreifen,  geradezu  unmöglich 
gemaoht 

Man  kann  aber  durch  Umkehrung  dieser  Methode  sehr 
leicht  die  Allyilimetalle  ohne  weitere  Operationen  in  eine 
wägbare  Form  bringen ,  wenn  man  wie  gewöhnlich  die  Sub- 
lUnz  bei  mögliehst  niedriger  Temperatur  verkohlt,  und  nach 
dem  Erkalten  einige  Kiystalle  reinen  schwefelsauren  Ammo- 
Biomg  in  den  Tiegel  zu  der  kohligen  Masse  bringt,  diese  mit 
etwas  Wasser  vorsichtig  zusammenspült,  und  nun  durch 


190    ^  Noticen. 

Erhitzen  des  Oehres  des  Tiegeldeckels  zuerst  das  Wasser  und 
das  entstehende  kohlensaure  Ammonium,  später  durch  gelin- 
des Erhitzen  des  Tiegelbodens  das  llberschttssige  schwefelsaure 
Ammonium  verjagt  Sehr  häufig  wird  durch  den  Ueberschuss 
des  schwefelsauren  Ammoniums,  das  sich  beim  Verflnchtigen 
zersetzt,  schon  alle  Kohle  oxydirt ;  sollte  diess  nicht  der  Fall 
sein,  so  wird  nun  die  Masse  mit  kleinen  Mengen  Salpetersäuren 
Ammoniums  behandelt  In  der  Atmosphäre  von  Stickoxydal- 
gas,  die  durch  die  Zerlegung  dieses  Salzes  hergestellt  wird, 
yerbrennt  die  Kohle  überaus  leicht,  ohne  dass  es  auf  das 
schwefelsaure  Alkali  einwirkt,  das  nach  dem  Glflhen  anmit- 
telbar gewogen  werden  kann. 

Alle  diese  Operationen  können  ohne  erheblichen  Zeitauf- 
wand von  Seite  des  Experimentirenden  ausgeführt  werden 
Salpetersaures  und  schwefelsaures  Ammonium  stellt  man  sich 
Tortheilhaft  selbst  aus  reinen  Materialien  dar.  Das  erstge- 
genannte  Salz  kann  auch  mit  dem  grössten  Yortheile  zu 
Blei-  und  Kupferbestimmungen  in  organischen  Verbindongen 
angewandt  werden. 

Als  Belege  ftlr  die  höchst  befriedigenden  Resultate, 
welche  diese  einfache  Methode  zu  liefern  vermag,  theile  ich 
die  Resultate  mit,  welche  ich  bei  der  Analyse  von  krystalli- 
sirtem  citronensauren  Natrium  erhielt,  das  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  lufttrocken  erhalten  war. 

0,4475  Grm.  Substanz  gaben  bei  200«  0,1240  6rm.  H^O  ab 
und  hinterliessen  0,2673  Grm.  Na2S04. 


Ber.  flir 

N«8(CSeH,07)  +  6%UtO 

G«f. 

p.c.  HtO      27,73 

27,71 

p.c.  Na        19,32 

19,35 

Als  weitere  Belege  mögen  die  in  der  nachstehenden 
Notiz  mitgetheilten  Analysen  von  saurem  äpfelsauren  Ka- 
linra  dienen. 


4)  Deber  saures  ftpfelsaures  Kalium. 

Theilt  man  eine  Lösung  von  Aepfelsäure  in  zwei  gleiche 
Theile,  neutralisirt  die  eine  mit  kohlensaurem  Kalium,  und 
ftigt  die  andere  hinzu,  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein, 


I  erUlt  man  EftlinnuiiAlat  in  InftbestAndigen  ErTsta 
im  ZuiuoDieiuetiiuig  im  lufttrockaeo  Zustande  nach 
iwisebeii  Flieaspapier  durch  die  Formel  aEaCCffi 
3'.,^0  aujedrllckt  wird,  wie  aas  des  nachfolgenden 
BUDungeD  herrorgeht. 
1)  0,4137  GmL  Substanz  gabeD  0,1771  Gnn.  Ka,SC 

19,27  p.c.  Ka. 
i]  0,2487  Grm.  Substanx  gaben  0,1069  Qrm.  Ea,SG 
19,30  p.c.  Ka. 

p)  0,4092  Orm.  Substanz  verloren  bei  150«  0,0648  ( 
•'     -15,84  p.a  ^0  und  gaben  0,1755  Gnu.  Ka^SO 
19,25  p.c.  Ka. 

OKforMl  Otl. 

«•(OAOi)  +  J<Wrf)  -    -*—  "  — —   - 

nrluft                                  L  U.  11t. 

K«,           7M  t»,U  l»,27  19,30  [9,U 

Ci              U  13,67  —  —  — 

Bu            10  S,46  _  _  _? 

0„           1«0  39,«  _  _  _ 

i'/iBiO      63  t6,4a  —  ^   —  15,84 

407,4  100,00 

Erhitzt  man  dieses  Salz  tlber  170«,  so  wird  es  a 
Klmeher  Bräunung  zersetzt  Bei  lOOo  erleidet  es  ke 
Wrkenswertben  Gewicbtaverlust 


Sodann  liielt  Herr  Dr.  Kftmmerer  noch  einen  Vor 
^  eioige  citronensaure  Salze,  und  zeigte  zwei  neue  kiyst 
ine  CouibiiiatioDen  von  citronensaurem  Baiyum  vor,  d 
ttuuneuaetzung  dnrcb  die  Formeln  Ba3(CeHiOi)i  -f  5 
*i  ^{C^U^O^),  -\-  3  ViHiO  ausgedruckt  wird.  Femer  th 
eise  neue  Gntstebungsweise  des  4  basisch  citronsa 
»p'erg  mit,  und  wiess  nach,  dass  die  Zusammensetzung 
)  äalies  der  Formel  2Ca,(CsU,07)  +  5ViH,0  entspn 
n  Dt.  Kammerer  wird  seine  Beobachtungen  Über  c 
i  udere  Salie  der  Citronensaure  demnttcbst  ausftth 
ttbeileiL 


nn-CuelD  oder  Legnmi 

L 

uel'n  oder  Legnmi 

ubftUMti- 
Id.  108,  p.  SS.) 

n,  WickeD,  Sanbohne 
■Caaem  oder  Le^Rii 
t,  VIS  irgend  eioei 
n,  die  die  ZuBamnM 
Urs  bei  Le^umiD  ai 
alleD  TOD  mir  dut 
man  d>^  ftwW<atff 
freie  Substanz,  einei 
Q  an  N. 


lie  wSsswigeAuflQi 

reagiren  neutral. 
ur,  bei  etwa  4 — l 
ine  saure  Reaction 

bewirkte  Nieden 
l&aet  sieb  ^ber  ii 

bei  9tvn^  ein^Sfi 
'AB  zuaammeQ,  »i 
it  abgehoben  wen 
t  «nlänsUcb  ^iep 

eebr  langsam;  i 
,  mUBseD  daher 

trirtoF  LCmiDg  di 
weiss,  «twM  V 
sen    nMbliera  P 

stanz  : 
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t)  aus  filtrirter  wässeriger  Lösung. 

1)  0,238  Grm.  gaben  0,4395^02  und  0,151  H2O  =-  0,1199 
e  und  0,01577  H. 

2)  0,326  Grm.  gaben  0,823  Platin-Salmiak  =  0,0516  N. 

3)  0,975  Grm.  gaben  0,042  2MgO,POB  =  0,0268  PO5. 

4)  0,636  Grm.  gaben  0,021  Asche. 

Präparat  von  anderer  Darstellung. 

5)  0,1995  Grm.  gaben  0,365^02  und  0,130  EjO  =  0,0996 
€  und  0,0144  H. 

6)  0,213  Grm.  gaben  durch  Titriren  0,0347  N. 

7)  0,879  Grm.  gaben  0,0245  BaS  »  0,0033  &. 

8)  0,861  Grm.  gaben  0,029  2MgP05  ^  0,0185  POj^. 

9)  0,5925  Grm.  gaben  0,0125  Asche. 

Ftir  die  Zusammensetzung  herecbnet  sich : 

Ber.  «nf 
••eliefrele 
i.  2.         3.       4.         5.  6.        7.        8.        9.       Mittel    Satatans 

6     .     .    50,37     —      —     —    50,00    —      —     —     —     50,18    51,57 

H     .     .     7,05    —     —     —      7,21     —      —     —     —       7,13       7,32 

N     .     .      —     15,83   —     —      —    16,28   —     —     —     16,05     16,50 
O..—       —-.-.—       __     —     _       —      24,22 
«     .    .      —       —     —     —      —       —    0,37   —     —       0,37       0,39 

Asche  .      —       —     —    3,30    —       —      ^     —    2,10     2,70       — 
mit  POb      —       —    2,75  —      —      —     —    2,15   —      (2,45)      — 

2)  Aus  fdchi  fiUrirter  Lösung, 

1)  0,2045  Grm.  gaben  0,379  eOj  und  0,1235  HjO««  0,1 033 
e  und  0,0137  H. 

2)  0,253  Grm.  gaben  0,659  Platin-Salmiak  =  0,0413  N. 

3)  0,998  Grm.  gaben  0,0285  BaS  =  0,0038  S. 

4)  0,518  Grm.  gaben  0,010  Asche. 

Präparat  von  anderer  Darstellung. 

5)  0,1995  Grm.  gaben  0,368  eO^  und  0,1265  H^O  ^  0,1004 
e  und  0,0140  a 

6)  0,332  Grm.  gaben  durch  Titriren  0,0521  N. 

7)  0,838  Grm.  gaben  0,029  Hg-Sak  —  0,0185  PO^. 

Die  Berechnung  ergiebt  hieraus : 


1 96       Rltthansen :  Ueber  das  Pfluisen-CaseYD  oder  Legimio. 

Die  Präparate  3  and  4  sind  ohne  Zweifel  von  grQgserer 
Reinheit  als  die  unter  1  and  2. 

Endlich  versuchte  ich  durch  Behandlung  der  Fftllung  aus 
nicht  filtrirter  Lösung  mit  Essigsäure  (verdünnt  mit  4  Tb. 
Wasser),  durch  die,  wenn  man  einige  Zeit  kocht  oder  im 
Wasserbade  erhitzt,  ein  beträohtlitdier  Theil  davon  gelltet 
wird ,  ein  Präparat  von  grösserer  Reinheit  zu  erhalten.  Ver- 
dünnt man  die  Abkochung  mit  viel  Wasser  und  lässt  sie  dann 
5 — 6  Tage  in  der  Kälte  stehen,  so  klärt  sie  sich  so  weit,  dass 
man  eine  ziemlich  klare  Lösung  vom  Bodensatz  abheben  kann ; 
Kali  oder  Ammoa  bis  zur  noch  schwach  sauren  Reaetion  hin- 
zugesetzt geben  in  dieser  eine  klaig-floekige  voluminöee  Sub- 
stanz, die  leicht  filtrirt  und  ausgewaschen  werden  kann. 
Dieselbe  erschemt  nach  dem  Trpeknen  den  Substanzen  3 
un4  4  sehr  ähnlich.  £ine  Bestimmang  d^ds  Stickstoffs  gab 
17,17  p.c.  N;  (0,272  Orm.  gaben  0,746  Platin-Salmiak  » 
0,0467  N.)  Ich  habe  bis  jetzt  nicht  weiter  untersucht,  ob  bei 
dieser  Behandlung  eine  Zersetzung  erfolgt  oder  nicht ;  der  in 
Essigsäure  nicht  gelöste  Theil  der  angewandten  Substanz  löste 
sich  in  Kali  grösstentheils  wieder  auf. 

In  Bezug  auf  die  Ausbeute  bemerbd  iob  j  dass  ans  klsr 
filtrirter  wkssriger  Lösung  von  200  Grm.  Brbsensobrot  10,1 
Grm.,  aus  nichtfiltrirter  Lösung  von  47S  Gnn.  39,7  Grm.  luft- 
trockner  Substanz  erhalten  wurden,  resp.  5  und  8,3  p.C.  Beim 
Filtriren  der  Lösung  von  200  Grm.  blieb  ein  bedeutender  Rest 
an  Flüssigkeit,  den  ich,  da  die  Filtration  fast  ganz  aufborte, 
wegwarf. 

b)  Qrune  JMderbsen. 

Diese  vielfach  angebaute  Erbsensorte  hat  eine  grün- 
gelbe Schale. 

Das  Pulver  und  die  wässrige  Lösung  reagiren  schwach 
sauer ;  das  Extractionswasser  wurde  datier  mit  Kali  bis  zur 
alkalischen  Beaetion  versetzt  und  die  Lösung  nach  aOstttndi- 
ger  Einwirkung  filtrirt. 

Die  erhaltene  trockne  Substanz  bildete  einf  weisse, 
lockere,  leicht  zu  weissem  Mehl  zerreibliche  Masse. 


200       BhthHUoi :  Deber  d»  PtstueB-CaMlt  odw  LegnniiiL 

entwässert,  so  bildet  er  nach  dem  Trocknen  AM  iWe  gabatani 
TOD  dunkel  aschgrauer  Farbej  in  noch  waaeerhaltigeiD  Zu- 
stande trocknet  er  zu  einer  glasigen  dunkelrothen  dichten 
Masse  ein. 

Samen  der  Ernten  von  1866  amd  1S67,  gaben  die  gleichen 
Besnltata 

Die  durch  ÄuflOseB  in  Mali  gereinigte  Sobetanz  wurdei 
auf  ihre  Zusammensetzung  untersnoht 

1)  0,215  Grm.  gaben  0,3995^0,  und  0,130  H,©  —  0,1099 
€  =  0,0144  H. 

2)  0,390  Grm.  gaben  0,995  Platin  -  Salml&k  ==  0,Od24  N 
(Ernte  von  1886). 

3)  0,260  Grm.  gaben  0,662  Platin  -  BAlmiäk  =  0,0414  S 
(Ernte  von  1867). 

4)  0,458  Grm.  gaben  1,172  PlatJu  -  Salmiak  —  0,0735  N 
(ErUte  von  1867).  i 

5)  0,997  GrlB.  gaben  0,028  BaO,Ö0j  =  0,038  S.  ' 

6)  0,865  Grm.  gaben  0,042  2MgO,POi  =  0,W68  PÖs- 

7)  0,2475Grtn.  gaben  0,4645^0,  Und 0,146 fl,0  — 0,1266 
€  nnd  0,0162  H. 

-  Berechnung : 

°  Bar.  M(  Nr 

1.          3.          1            4          S.        •  1.  '•'"•'    *^*  *"*" 

M.67      —-____  61,16  ».91       «'S' 

6,71      -        _        „      _     _  6,55      6,eS        8,M 

-  16,00  16,92  16,04    -     -  —  '^"      '^" 

-  —        -LJ.__—  —         ^■'■' 

-  -        _        _     0,38   -      -         «-'8        0,40 
PO,     .--___    a,l      —         3,10        - 

Die  aus  waoBiiger  LöBUBg  geftüte  ünA  DioW  gweinig" 
Substanz  enthielt  14,85  |).C  H.  Ihtw  Zü»»»*"'*"^  " 
und  in  ihren,  Verhalten  bei  der  AnnOsirtiff  *«  ^^'  **'**"  f 
Substanz  derangewatidtet  LiBWn  triebt  ä*i6rt"*l'«'""°r" 
MbrigeD  Leguminkßrpem  ab.  Ich  glaube  »ö»«^'"*"  "  j^Z"; 
da«,  die  Färbung  bei»  Arflösea  in  4*«^***^"  !J^^^ 
nicht  von  Vernnreimguneen  durch  FarbBt«*'  terrotin,  ^ 
der  SubBtaaa  eigenthömiich  ist.  ^j^t  js 

Andere  Linsenaort.»  »u  die  angew^^***"  ' 

;   sie  nicht  »u  erlangen  waren,  nidit  unter»«*'*'*'" 


u  PflatiEati-Cue'fii  oder  Legamin. 

j  hinzusetzte.  Zur  PrOfung  auf  einen 
I  mir  der  phosphoreaure  Kalk,  wel- 
ÄBchenbestimmungen  von  Legomin- 
tte;  als  icfa  denselben  gelöst,  dureb 
11t  and  mit  kocbendem  Wasser  sorg- 
te, ooncentrirte  ich  Filtrat  nebst 
impfen,  ^Ite  dann  etwas  Kalk  mit 
»dieTOmKalkniederschlage  filtrirte 

Der  Rückstand  bis  zar  Verfltlch- 
eginbt,  gab  nur  einige  Hilligranun 

Mit  dem  angewandten  Kalksalz 
Leguminsnbstanz  verbrannt  worden, 
lie  Rolle,  welcbe  die  Phoaphorsäure 
i  spielt,  rerscbiedener  Ansicht  Bein. 
m  werden,  dass  die  Säure  einfach 
lungvomLegumin  aus  den  gelösten 
niedergeschlagen  werde,  dann  aber 
ch  mit  dem  Legumin  verbunden  sei 
ier  integrirenden  Bestandtheil  des- 
lung  von  weiteren  Anbaltapunkten 
r  Ansichten ,  bestimmte  ich  in  der 
edener  Leguminpräparate  die  Menge 
ich  Zusatz  von  Ammon  und  Magne- 
e  Substanzen  lösen  sich  in  grosseni 
)  bald,  nach  20—30  Minuten,  toII 
jsung  sehr  geringer  Mengendunklei 
t  werden  mUssen,  auf.  Der  Nicier 
nthält  wenig  Kalk  und  Eisenoxjd 
Ben  als  2MgO,PO.  i°  ^^"^^^^^  S« 
igt,  den  beträchtlichen  Gehalt  an 
)dansäure-Ammon   qualUittir  naci.- 

^  Feläer(.en,  »««  "'<'*"  "*""" 
Sal^äuregekocl^tSa^""'"''^'^" 

D,e  Lösung  ia^*%^,te..urde 
125  NiederscU*^' 


^rf»i.ietber  Belltet,  getUlt  und  wog  ä»m.  ».O" 

Om.  DiMenttpricht  -  0,00«  PO.  -  0,77  p.c. 

J)  P/jr*»«J«»i  UHuBg  lief  violetlHan. 
I»  Gm.  rikn  0,0085  NiedersAl«  -  0,0054  PO.  - 

»,61  p.c. 

41  Sttam  mcktn.  LMung  tief  yioUttW»u. 
IS»  Gm.  gaben  0,013  Niederschlug  —  0,0083  ru.  - 

1,19  pC. 

i|  S^lmn.  UHung  «clmaeli  nolettblau. 
»äi  Gmi.  gaben  0,008  NiedetBCbUe  —  "''"'°'  '^  '  ~ 

l!'r*"'s»ta«.  LOeung  nieht  blau,  sondern gelbbtam 
m  Gm.  gaben  0,007  NiedersoW«  —  0,0045  PU. 
»,Up.C. 

HftfcS*«».  WemigTiolettrotk.  Die  SalxnUnre  «.r 
«4  .Imdnlangem  Kochen  grösstMitheile  Tcrdamptl. 
IMS  Gm.  0,032  Kiedemchii« ;  derselbe  wieder  aijgeiost 
«dg.ailt  betrag  -  0,031  Gm.  -  0,0198  PO.  - 

I,Mp.C. 

Di.  «»gen  der  m(*!K^!l«».PO.>inddenmMh  folgende; 

l|(Mb.F.iaerb«n     .    1,2> -»,*»-'■"  >'■''■ 

l|Or«n«raa»rl»en     .    3,10-0,77-2,33   . 

1|  PMebohncm  .    .    .    l.es  -  «,«•  -  '>"*  ■ 

1]  W»Bi.  Wioto     .    3,16- 0,8» -V7   . 

1)  tabobnm  ....    1,75  -  0,43  -  1,32   . 

t)W.ia.Boliiira    .    .    3,SS  -  0,4»  -  3,0»   . 

1|  Mbe  Botana  .  .  .  3,40  _  3,0»  -  1,31  . 
&  Batimmnngen  leigen ,  sollten  sie  auch  »oMt  weit 
itKiWerlh  haben,  da»  die  PhosphorsSnre  nach  dem  Ai 
todMUgumina  und  dessen  theilweiser  Zerselsnng  no 
■imjSebBdsn bleibt,  da»s  Magneaasalz  sie  mcht  «1 
«  Mb  lingerem  Kochen  mit  Salisänre  scheint  sie 
•^•m  Helge  und  kocht  man  lange  genug  yielleicht  T, 
«t  gelallt  in  werden.  Die  Gegenwart  einer  Sahst 
i  «ntbinea,  »tkbe  die  Ausscheidung  des  Magnesiaphospt 
|'i4i«l.rt  und  dieses  in  Auflösung  erhUt,  schemt 
«*1  gebolen.  Die  Ansieht,  d«»  da!  Legnmn  eine  eigenth 
'  '<l«)*»pta>äar,AoJSjt  ProInmrUnimig  sei,  milchte  da 


2t2       Rittliansen:  Ueber  das  Pflanzen- CaaeYn  oder  Legiimin. 

wohl  den  Vorzug  verdienen,  vor  der,  die  Phosphorsäure  werde 
während  der  Ausscheidung  aus  der  Lösung  mitgefällt  Zur 
Begründung  der  letzteren  kann  allerdings  angeführt  werdeti 
dass,  wie  Dumas  und  Cahours  hervorheben, Legumin durch 
/i^-basische  PO5  gefällt  wird ;  da  sich  aber  die  reine  Substanz 
in  Wasser  in  sehr  geringer  Menge  nur  auflöst,  dagegen  leicht 
in  alkalischem  Wasser,  so  hat  die  Fällbarkeit  durch  PO5  aus 
der  letzteren  Lösung  nicht  mehr  za  bedeuten ,  als  die  durch 
eine  andere  Säure,  —  Neutralisirung  des  Lösungsmittels. 

Aus  dem  Gehalt  an  Phosphorsäure  erklärt  sich  zur  Genüge 
die  stets  saure  Reaction  des  Legummsy  die  man  auch  durch 
Bindung  von  zur  Fällung  angewandter  Säure  zu  erklären 
versucht  hat 

Norton  undVölcker  leiteten  dieimLegumin  gefundene 
Phosphorsäure  von  einem  Oehalt  desselben  an  Phosphor  ab. 
Gründe  und  Beweise  für  eine  solche  Annahme  liegen  indess 
nicht  vor.  Aus  dem  Umstände,  dass  beim  Verbrennen  des 
Legumins  im  Gemenge  mit  basisch  phosphorsaurem  Kalk  die 
Phosphorsäure  meist  in  ihrer  gesammten  Menge  von  diesem 
zurückgehalten  wird,  möchte  man  vielmehr  folgern  dürfen, 
dass  der  Phosphor  als  Phosphorsäure  vorhanden  ist  üic 
Dussard'sche*)  Methode  zur  Nach  Weisung  geringer  Mengeu 
Phosphor  oder  phosphoriger  Säure  habe  ich  für  die  salzsaurc 
Ijösung  des  Legumins  ohne  Erfolg  angewandt'^*'). 

Norton  fand  im  Erbsenlegumin  2,31  und  1,66P,  Völcker 
1,38  —  1,88  —  2,18  —  1,52  —  1,78  P,  welche  Mengen  theil 
weise  so  grossen  Quantitäten  PO5  entsprechen,  wie  ich  lu 


*)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  1,  129. 
**)  In  einem  dem  Zweck  entsprechender  Weise  zusammengestcllton 
Apparat,  wurde  aus  reinem  Zink  Wasserstoff  entwickelt,  dieser  durch 
ein  mit  Kalistiicken  gefülltes  Rohr  geleitet  und  an  der  von  einer  Platin- 
Lörtirohrspitse  gebildeten  AusstrOmungsspitse  angezündet.  Nach  Zu- 
satz der  salzsauren  Lösung  von  firbsen*  und  Pferdebofaneulegauiin 
brannte  die  Flamme  fortdauernd  wie  reiner  Wasserstoff.  Als  ich  daraui 
einige  Köpfchen  von  StreichzUndhÖlzchen  in  die  Flasche  brachte ,  trar 
sehr  bald  im  Innern  der  Flamme  ein  schön  grün  gefärbter  Flammen* 
kegel  auf.  Hiernach  enthält  die  Leguminlösang  nur  POs ,  oder  der  F 
ist  noch  so  gebunden ,  dass  er  nicht'  verdampfen  kann ,  was  nicht  recht 
wahrscheinlich  ist. 
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C      55,4  53,6 

H       5,7  5,4 

a)  durch  freiwillige  Zersetzung  der  Chinagerbsäure  an 
der  Luft, 

b)  durch  Fällen  des  ammoniakalischen  Auszugs  der  Rinde 
mit  Salzsäure,  Kochen  der  Fällung  mit  Kalkmilch,  Ausziehen 
des  Bflckstandes  mit  Salzsäure,  Wiederlosen  in  Ammoniak 
und  Fällen  mit  Salzsäure. 

Beide  Präparate  bei  100<>  getrocknet 

Das  von  mir  durch  Zersetzen  der  Chinagerbsäure  mit 
Schwefelsäure  erhaltene  Produot,  gereinigt  durch  LOsen  in 
Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure,  gab  bei  130 — 135^  ge- 
trocknet, bis  das  Gewicht  constant  blieb: 

In  100  Th. 
C      57,4  57,6 

H        3,9  3,9 

Die  Lösung  des  Chinaroth  in  sehr  yerdttnntem  Ammoniak 
wird  von  Chlorbaiyum  und  Chlorcalcium  gefällt 

Die  Niederschläge  sind  sehr  feinflockig,  dunkel  roüi- 
braun  und  schwer  auszuwaschen. 

Noch  feucht  vom  Filter  genommen  und  auf  Porcellan 
ausgetrocknet ,  gaben  sie  schwarzbraune ,  zu  rothem  Pulrer 
zerreibliche  Stücke. 

Will  man  das  Ghinaroth  und  die  bei  IZb^  getrockneten 
Verbindungen  unter  einen  empirischen  Ausdruck  bringen ,  so 
lässt  sich  aus  der  Analyse  berechnen : 


^«Bti'ö'i* 

Cef. 

wf|H|o  va'O^i  4 

Ott. 

C     57,7 

57,5 

C      54,2 

53,6 

H       3,8 

3,9 

ü        3,2 

3,6 

Ca      6,4 

6,0 

e«H»B»^44 

Gef. 

C       46,8 

46,5 

H         2,8 

2,9 

Ba     19,t 

19,2 

Um  noch  einen  Anhaltspunkt  fflr  die  Beurtheilnng  der 
Natur  des  Chinaroth  zu  erhalten,  wurde  es  mit  schmelzendemi 
Kalihydrat  (1: 4)  oxydirt. 

Neben  einer  gewissen  Menge  eines  braunen  humnsartigen 
Products  wurde  vornehmlich  Protocatecbw^äure  erhalten. 


Gnbonkii  B»unhi»gorhBiure. 

ibmel»  mit  T.ri«n.ter  SehwefeMiire  »nttrat,  he» 
weh  etww  EMigHänre  erkennen. 

meP-te^^hnanre  «.r  mit  Aethe,  .«.g^ogen, 
MI.  geeilt,  und  hat  ergeben  (bei  lOO«  getroeknefl 
0^4  S™.  Snb.t.n.  gnben  0,6Ml  Gm.  Koblenslinre 


0,0976  Gnn.  Wasser. 

e,B,».        o>'. 

3,« 


im  ne..  r.nnel  «r  die  Chinagerbeinre  a.fast 
•  «rWbt  »in,  da,  wie  an»  ei»™J"f'l" 
Bit  denen  von  Sebw.r.  berrorgeht  da»  Cb m 
.b«l.de,Zn.amn,eneeU»ng  .ein  l"«'^/'' «" 
bh»en  Unter^bied  im  Wa«ergebaU  erklärt., 
bi,»„th  ™n  Schwär,  iet  anf  denselben  Kobleng 
»meinige  berechnet,  waaseraloITreichcr. 


c    sl,i  6',* 

e     s,s 


^  4Ö,S       Sohw.ril 

iM  SM 


Bohwaii 
53,8  63,6 


,mM  ».Ute  nnr  ge«igt  weiden ,  dM.  die  Chh. 
i,  die  Gmpp.   der  .„ckerlicfemden  Verbind 

!■)■  

KaUntD&gerbe&are. 

A.  Orabowaki. 
Die  Satanbiawar«!  and  da.  daran,  bereitete 
at  eiXbrtnr.,  tther  welche  Witt.te.n  e,n, 

)  ^  .-,„  H„  nJaoTUoUi  al.  ™  Gebote  ««»1,  releb 
,B  SfeBaöbaftev  nMh  nnwelfelb.ft  fro 
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ilungen  gemacht  hat').  Aether  zieht  «e  zugleich  mi 
rwachs  aus,  voa  dem  sie  durch  Bebandeln  mit  ^  e.nge>. 

""sieltroth,  lö«t  sich  in  Wasser  trübe  auf  reducirt  «ei. 
.reBKupfcroxydkali,  gieht  mit  Ei«enchlond  eine  duBk. 
ine  Färbung  und  mit  B\eizuckerlÖBUUg  einen  Niederschla 

.denWittBteinC,,H,A.+2PW)**'^^°^*-  ^  ■    1 

VermittelBt  desselben  kann  sie  gereinigt  und  von  deij 
itanhin*')  abgetrennt  werden. 

Durch  Erhitzen  ihrer  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel 
ure  erhielt  Wittstein  ein  rothes  amorpbesHarz  (Xai^o 
th)  in  welchem  er  C,ov,Hs,70js^  (and. 

Daneben  entsteht  ein  zuckerartiger  Körper. 

Die  Batanhiagerbsfture  gebort  also  gleiehfaUs  in  ä' 
ruppe  der  zuckerbildenden  äubstanzen. 

Ich  hahe  zerriebenes  Ratanhiaextraot  nvit  Wasser  »usg^ 
ocht,  die  Lösung  klar  filtrirt,  mit  Bleizucker  gefäU,  da 
iiederschlag  zersetzt ,  und  die  erhaltene  Flttssigkeit  mf(  tw   ; 
ttnnter  Schwefelsaure  gekocht.    Hierbei  schied  sich  ein  rolb   i 
raune»  amorphes  Pulver  auB,  welches  sich  in  verdÜnnW   i 
immoniak  völlig  löste  und  durch  P&Uen  mit  SalMäureg»  i 
einigt  werden  konnte.    Ich  erhielt  fUr  diesen  Kürper  andw  i 
lahlen  als  Wittstein  für  sein  Rataubiaroth.    Die  ausd» 
lelben  sich  berechnende  Formel  ejaHjjÖ,,  ist  dieselbe,  welcl« 
iochleder  für  ein  rothes Zersetzungaproduct  des  KaBlam« 
jerbstoffa  aufgestellt  hat"*). 

Dieses  letztere  gieht  mit  Aetzkali  iu  der  Bitte  W«^^  i 
ProlocalecAtuäure  und  Ph/oroglucin ,  und  gam  dagwlta  ^'«  , 
halten  fand  ich  auch  bei  dem  Ratanhiaroth. 

Die  Eigenschaften  de«  PhloroglueinB  laweu  eint^'T  | 
wechslung  nicht  zu;  die  Ptotocatechusaure  h.6e  ick  «^  : 
Birt  unft  gefunden 


•)  Gmel  in- B  Handbuch  7,943, 
••)  Chem.  Cfltitr»Tbl.  is«b.  S.  lu» 
•••)  Di«».  Jouni.  100,  »16. 


54,1 
4,0 
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Der  YOQ  dem  Ratanhiaroth  getreunte  Zucker,  gereinigt 
m  bei  der  Chinagerbsäare  angegeben  ist  ^  erschien  als  sttBs- 
lieber  Syrup,  der  nach  mpnatlangem  Stehen  Ansätze  einer 
iTrjstalUsation  zeigte. 

Das  gewöhnliche  Katanhiaextract  giebt  mit  Aetzkali  ge- 
äclifflolzeu  Protocatechusäure  und  Phloroglucin  besonders 
reichlich.  Es  verhält  sich  in  diesem  Betracht  wie  das  Catechu 
und  das  Kino. 


Filiigerbs&nre. 

Von 

a.  Malin. 

Ein  Deeoct  der  Famwurzel  ist  trübe  und  lässt  sich  schwer 
ikr  filtriren.  Ep  giebt  an  Aether  eine  kleine  Menge  eines 
tfraunen,  schmierigen  Harzes  ab.  Fällt  man  nach  dieser  Be- 
handlang  die  FlQssigkeit  mit  Bleizucker  ^  so  entsteht  ein 
bräunlich  grauer,  nicht  sehr  reichlicher  Niederschlag  (A). 

Er  wurde  gut  ausgewaschen  und  unter  warmen  Wasser 
lait  Sebwefelwasserstoff  zersetzt 

Die  vom  Schwefelblei  abgelaufene  Flüssigkeit  giebt,  ge- 
Viude  verdunstet,  einen  amorphen  bräunlichen  extractartigen 
Häekstand,  den  man  nach  der,  bisher  noch  geltenden  Betrach- 
^u^Ssweise  als  eine  Fiüxgerbsäure  bezeichnen  mttsste. 

lian  kann  diese  durch  partielle  Fällung  ihrer  Lösung 
init  Bleizucker ,  Entfernen  der  ersten  gefärbteren  Partie  des 
^iedeischlags  und  Zersetzen  des  lichteren  Theils  derselben  in 
^itr  vorigen  Weise  reinigen ;  sie  hat  dann  grosse  Aehnlich- 
^eit  mit  der  Chinagerbsäure. 

Sie  ist  hygroskopisch,  giebt  eine  etwas  trübe  Lösung, 
wird  von  starkem  Alkohol  wenig,  von  gewöhnlichem  Wein- 
etist  ziemlich  reichlich  aufgenommen ,  giebt  mit  Eisenchlorid 
eioe  olivengrttne ,  auf  Zusatz  von  Soda  violettroth  werdende 
Pärbung,  reducirt  alkalische  Kupferoxydlösung,  und  wird  von 
Leimlösung  gefällt. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  scheiden  sich 
bald  donkelziegelrothe  Flocken  eines  Zersetzungsproducts 
aus,  welches  dem  Chinsroth  der  Chioagerbsäure  entspricht 
(Filixrotb). 
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In  der  davon  getrennten  Flüssigkeit  ist  Zucker  enthaltet, 
den  man  gewinnt,  wenn  man  sie  mit  basisch-essigsaurem  Blei- 
oxyd ausfällt,  in  das  Filtrat  Schwefelwasserstoff  leitet ,  Tom 
Schwefelblei  trennt  und  eindampft 

Er  wurde  als  honiggelber  sttsslicher  syrupartiger  Rück- 
stand erhalten« 

Zur  Analyse  diente  eine  bei  10^  getrocknete  SubstanE. 
Die  hinterbleibende  kleine  Menge  Asche  wurde  abgesogen. 
Sie  gab 

G     39,9         40,0 
H      6,7  7,0 

fiüxraih.  Das  Bohproduct  löste  sich  sum  kleineren  Theil 
in  kochendem  Weingeist  mit  braunrother  Farbe,  und  nach 
dem  Verdunsten  hinterblieb  es  als  fast  schwarze ,  glänzende, 
spröde  Masse. 

Der  in  Weingeist  nicht  gelöste  Theil  war  löslich  in  ver- 
dünntem Ammoniak,  und  daraus  durch  Salzsäure  fällbar. 
Nach  dieser  Behandlung  gut  ausgewaschen,  bei  130<^  getrock- 
net und  analysirt  wurde  erhalten : 

0,2914  Grm.  Substanz  gaben  0,6451 6rm.  Kohlensäure  und 

0,100  Orm.  Wasser. 

Diese  entspricht 

G    60,3  p.c. 

H      3,8    9 

In  der  vom  Bleiniederschlage  A  abgelaufenen  Flüssigkeit 
ist  noch  eine  Quantität  von  Filixgerbsäure  gelöst,  die  durch 
Fällen  mit  basisch-essigsaurem  Blei  gewonnen  werden  kann. 

Sie  entging  der  Fällung  durch  den  Bleizucker,  weil  zu- 
gleich Essigsäure  frei  wurde,  in  welcher  die  Bleiverbindung 
sehr  löslich  ist. 

Behandelt  man  den  Niederschlag  B  so  wie  A ,  so  erhält 
man  ganz  ähnliche  Resultate. 

Die  vom  Schwefelblei  ablaufende  Flüssigkeit  war  etwa^ 
trübe  und  setzte  beim  Stehen  einen  geringen  graubraunen 
flockigen  Absatz  ab. 

Mit  Schwefelsäure  gekocht  fiel  Filixroth  heraus,  welches 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  in  Alkohol  ganz  löslich 
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versetzt  mit  einigen  Tropfen  BleizuckerlOBUiig,  dann  mit 
Hydrothion  (wodurch  die  Flüssigkeit  filtrirbar  wird)  fiUriri 
und  verdunstet  das  Filtrat  im  Wasserstoffstrome,  zuletzt  im 
Vacuura  über  Vitriolöl.  Die  so  erhaltene  Tannaspidsäore  ist 
rein,  wenn  sie  sieh  durchaus  nieht  in  Wasser  und  Aether. 
völlig  in  Weingeist  löst. 

Eigenschaften.  Schwarzbraune  amorphe  glänzende  Masse, 
zu  spaniolfarbigem  Pulver  zerreiblich.  Geruchlos,  schmeckt 
schwach  zusammenziehend,  reagirt  schwach  sauen  ImVacuo 
getrocknete  Substanz  gab: 

G     60»3 

H      5,7    (Gmelin'8  Handlmch  7, 916) ' 

Die  Pteritannsäure  ist  beschrieben  als  schwarzbraune, 
amorphe,  glänzende ,  zu  rehfarbigem  elektrischen  Pulver  zcr- 
reibliche  Masse,  C  64,4,  H  6,9  enthaltend. 

Die  Bereitungsweise  dieser  Substanz  schliesst  eine  Bei- 
mengung der,  gleichfalls  von  Luck  aufgefundenen  Filix- 
säure  ^)  nicht  nur  nicht  aus ,  sondern  macht  sie  sogar  wahr- 
scheinlich. 


Filixsänre. 

Von 

A.  Grabowski. 

E.  Luck  hat  unter  diesem  Namen  eine  Substanz  l>e 
schrieben,  die  durch  Verdunsten  des  ätherischen  Auszugs  der 
Wurzel  von  AspieUum  fiiix  mos  gewonnen  wird*'^). 

Malin  stellte,  nachdem  er  die  Wurzel  zum  Behufe  dei 
Gewinnung  der  darin  enthaltenen  Gerbsäure  mit  Wasser  er 
schöpft  hatte,  nach  Luck 's  Vorschrift  eine  kleine  Quantitä 
Filixsäure  dar ,  die  jedoch  nur  zu  einigen  Vorversuchen  aus 
reichte.  Ich  übernahm  die  Fortsetzung  dieser  Versuche  nach 
dem  Malin  an  deren  Ausführung  verhindert  wurde,  und  hal)< 
mich  dazu  eines  Materials  bedient,  welches  von  H.  Tromni!> 
dorff  in  Erfurt  bezogen  war.  Er  hatte  die  Gefälligkeit,  »eiui 
Methode  der  Darstellung  mitzutheilen : 

*)  Siehe  die  folgende  Untersuchnng. 

**)  Ann.  d.  Chem.  64,  U9;  Jahrb.  pr.  Pharm.  2^  149;  ameliu' 
Handb.,  fortg.  v.  K.  Kraut  7,  106.*). 
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Von  der  filtrirten  sauren  Flttssigkeit  wurde  nun  etwa  ein 
Drittel  abdestillirt 

Das  Destillat  war  stark  sauer,  wurde  mit  AmnoDiak 
gesättigt  und  durch  Eindampfen  eoncentrirt  Auf  einen  Zosatx 
von  salpetersaurem  Silber  fiel  dann  sofort  eine  grosse  Menge 
eines  farblosen  krystallinischen  Niederschlags  heraus,  der 
abgespult,  gepresst  und  getrocknet  bei  der  Analyse  die  Zahlen 
des  btittersauren  Silbers  gab. 

ejIjAg^i  o«f. 

C      24,6  24,0 

H        3,6  3,6 

Ag    55,4  55,6 

Die  Flüssigkeit  von  der  die  Buttersäure  abdestillirt  war, 
wurde  mit  Aether  einige  Male  ausgezogen;  der  ätherische 
Auszug  hinterliess  einen  krystallisirbaren  Rückstand.  Die 
wässerige  Lösung  desselben  war  dunkelgelb,  etwas  trUbe,  und 
Hess  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  eine  kleine  Menge  einer 
harzigen  Verunreinigung  fallen. 

Davon  wurde  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit  und  zum  Krystallisiren  gebracht 

Das  zweite Zersetzungsproduct  erschien  sehr  bald  in  den 
leicht  erkennbaren  Formen,  und  mit  dem,  im  hiesigen  Labora- 
torium so  oft  beobachteten  Eigenschaften  des  PMaroglucnu 

Jeden  Zweifel  Aber  die  Identität  hob  die  Analyse.  Sie  gab 

C      57,1  57,0 

H        4,8  5,0 

Der.  Qef. 

GeHe'0'3      —  — 

Ht^    22,2        22,3 

Nach  dem  angegebenen  Verfahren,  die  Filixsäure  mit 
Kalihydrat  stark,  bis  zam  Schmelzen  zu  erhitzen,  wurde,  ausser 
einer  kleinen  Menge  harziger  Nebenproducte ,  kein  weiterer^, 
wesentliches  2iersetzungsproduct  erhalten. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  das  Phloroglucin  mit  Aether 
ausgezogen  war,  wurde  noch  eingedampft,  und  der  Salzrttck- 
stand  mit  Alkohol  behandelt 

Der  Auszug  hinterliess  aber  beim  Verdampfen  nur  eine 
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• 

e,<H,Pb^, 

• 

FUixsaureB  Blei   oef. 

■ 

C 

Ufi 

.    i3,t 

H 

4,6 

.   4,6 

PbO 

30,3 

30,7  •) 

^uHivCl-^ß 

^iiHibCIj^s 

MonQQbLorfilix9|iarq 

Oef. 

TriflJüoräÜz^ure 

o«r. 

C      55,9 

54,7 

G      45,5 

43,8 

H        5,6 

5,3 

H        4,0 

3,6 

CI      tl,S 

12,2 

1 

Cl     28,8 

29,8 

Das  Bleisalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag ,  der  nach 
Luck's  Angabe  bei  100^  dunkel  wird  und  Sauerstoff  auf- 
nimmt. Die  geringe  Uebereinstimmung  der  Analysen  mit  der 
Bechnung  ist  daher  leicht  erklärlich.  —  Die  Chlorfilixsäareo 
sind  harzartige  amorphe  Substanzen. 

Bezüglich  der  inneren  Constitution  der  Filixsäure  sind^ 
scheint  es,  nur  zwei  Fälle  möglich : 

I.  Das  Butyryl  substituirt  den  Wasserstoff  des  Badicals, 
U.  es  ersetzt  den  des  Typus, 
Ist  das  Radical  dea  Phloroglueina  ^e^^s^  ^  h&^  ^^^ 

e.(flR,)|^  eA|^ 

EkS    *  HRfi    ' 

Phloroglacin  Derivat  nach  I  Derivat  naeh  ü, 

worin  R=^'64H70. 

Hlasiwetz  und  Pfaundler  haben  ein  Acetyl-  und  ein 
Benzoytphloroglucin  beschrieben,  Verbindungen,  die  nach  der 
ersten  Formel  zusammengesetzt  sind. 

Wäre  die  Filixsäure  von  derselben  Art,  so  mttsste  sie  auf 
demselben  Wege  leicht  synthetisch  darstellhar  sein. 

Es  wurde  der  Versuch  gemacht,  Bntyrylchlorid  auf 
Phloroglacin  einwirken  zu  lassen,  allein  das  Produet  war  von 
anderen  Eigenschaften. 

Das  Phloroglucin  wurde  beim  Erwärmen  mit  dem  Chloric^ 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  allmählich  gelöst ,  und  e^ 
hinterblieb ,  nachdem  auf  dem  Wasserbade  die  letzten  Reste 


*)  Mittelsahlen  der  AnalyBen  von  Lack  nach  Gnelin^a  Hand 
buch.  Die  Originalabhandlung  in  dem  Jahrbuohe  der  Pharmacie ,  wd 
die  einzelnen  AnalyacD  niedergelegt  sind,'  war  mir  nicht  angiuiglich. 


ertmtnre  der  Onuiatwiirzelrinde. 

acb  dem  Verdunsten  zweierlei  kiystalt^ 

ren  eine  m   Innern   Wasser  lOelich  is 

urBokbleibt 

ang  von  A  mit  der  Bch wefels&are  nimo 

inenBwerthes  auf. 

eil  umkryBtalUuirt  und  mit  etwas  Kohl 

e  B«actionen  und  die  Aoalyse  beniese 


3,5 

49,3 
3,T 

B«r. 

a*r. 

H,«     a,8  \o,0 

e  ist  Bchon  von  L.atour   de  Trie  in  di 
nden. 

ftbnte,  von  ihr  durch  Wasser  abgetrenn 
i  Substanz  ia  das  Zersetzungsproduct  i' 
1  reiner  aus  B  gewonnen  wird. 
orläufigeo  Versuch  Überzeugte  man  sie 
en  mit  Sehwefels&ure  keine  Gallusüur 
8  zweite  Zersetzungsproduct  lieferte. 

nochmals  mit  Bleizuckeriösung  partim 
Partie  des  Niederschlags  entfernt  und  d 
ammelt,  gut  gewaschen  wieder  zer»etit  u 
Bigkcit  in  gaiiK  gelinder  Wärme  verduufll 
tbBäare  hinterblieb  dann  als  bräunlich-gei 
»lichgelbem  Pulver  zerreibliche  Maiae  v 
leschmack.  Sie  ist  unlöslich  in  A\kobol  a 
Silber  und  alkalische  KupferlÖBung ,  fi 
irecbwemsteinlösung,  „nd  ftrMwcA'/'^ 
BBiirtig  unter  Bildung  «ines  Bcbwar«ni;' 

f  ■"  ^''^  »i«  bU  xan,  Gl«cbWe\bm4 
lllnT^*'-    ^'«»«  Weine  M««>.^/ 
lern  Abzug  gebracht.,    äeg^ 
lo  iwt  -m 

51,8 


>.B 
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Neben  der  krystalliniscben  Substanz,  die  zum  Theil  sich 
ab  fahlgelber  pulveriger  Absatz  ausscheidet,  zum  andern 
Theil  aus  der  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann, 
gebt  aus  der  Behandlung  der  Granatgerbsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Zucker  hervor. 

Fällt  man  die  mit  Aether  ausgezogene  Flüssigkeit  nach 
d^D  Verjagen  der  letzten  Aetherreste  mit  Bleiessig,  so  entsteht 
»wer  dem  sehwefelsauren  Blei  noch  viel  von  einem  gelben 
Niederschlag,  der  den  letzten  Antheil  des  Spaltungsproducts 
ood  vielleicht  etwas  unveränderte  Granatgerbsäure  enthält 

Entfernt  man  aus  der,  von  diesem  Niederschlage  ablau- 
feoden  Flüssigkeit  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  und 
dampft  das  völlig  farblose  Filtrat,  so  hinterbleibt  der  Zucker 
ab  gelblicher  Syrup  von  Caramelgeruch  und  süsslichem 
Geschmack. 

Er  gab  bei  60  ^  getrocknet : 

C      40,0  40,2 

H        6,7  7,0 

Das  krystallisirte  Zersetzungsproduct  der  Granatgerb- 
^äare  ist  eine,  bereits  mehrfach  beschriebene  Säure,  i^eEUag- 
mre*). 

Aeussere  Beschaffenheit,  Löslichkeitsverhältnisse  und 
Keactionen  stimmten  so  vollkommen  mit  den  vorhandenen 
^Qgaben  über  diese  Säure  überein ,  dass  die  Identität  mit  ihr 
^  festgestellt  betrachtet  werden  darf. 


*)  Da  die  EllagBäure  als  in  Aether  nnlÖBlich  beBchrieben  ist,  so 
knoeaanüallen,  dass  man  durch  Aosschtttteln  der,  sie  enthaltenden 
^Wufceit  nnt  Aetfaer,  emen  Theii  gewinnen  kann. 

Der  Fall  ist  indessen  derselbe  wie  bei  der,  sonst  in  Aether  auch 
BBK^sliehen  Bemsteinsänre  z.B.,  die  man  einer  wässerigen  Lösung  durch 
Annchatteln  mit  Aether  ganz  entziehen  kann.  (Vergl.  auch  Claus, 
Ann.d.Ghem.  141,  51). 

Der  Theil  der  Ellagsänre  den  der  Aether  nicht  aufnimmt,  wird  ans 
%  FlQstigkeit  dureh  Ammonialc  als  gelber  Niederschlag  des  Ammo- 
lünaiMlses  gefällt  Zersetzt  man  dasselbe  mit  8al:6Bäare ,  so  scheidet 
»ch  die  Säure  mit  einer  harzigen  Verunreinigung  ans.  Durch  Behand- 
lung mit  Alkohol  kann  diese  entfernt  werden. 


iMSure  der  OranMwuraelHnde. 

t  dnrch  Behandlung  des  Rohproduete 
.  Ammoniak. 

;  sie  Bi«h  in  onlBelicbes  AraiDMiiuni 
Pilter  sb  \tuage  mit  Wwtser  gewMchen. 
ungefärbt  IM,  von  rein  cititmettgelbei 
Salzsäure  tfenietzt,  etroh^lb  geßrb« 
iltemles  Kotihen  mit  etosBea  Alkohol 
d  nach  dem  Veräimsteii  des  Löaungs 
lüiohen  Krystallen  erhalten. 
ben  gab: 

•5,6  56,3  56,1 

2-0  2,3  2,3 


*     '«.'  11,4         11,4        ■ 

Abscheidnng:   def  ElIagBäure  rub  de 
sie  zuir  l?>8t%tellung  einer  Formel  tt« 

rth  gewesen   wäre,    gelingt  nicht,  d; 

die  verdflnnte  Schwefelsäure  nur  ein. 

m  itamet    gAjiz  voUstandige  iet,  »w 

uire  in  der    sAttren   FiOBsigkeit  gBÜ'^ 
der  GranateerbsÄure  entbehrt  daht 

r  der -^inftiöhWe  Aufdruck  .Ar«-/.«"' 
oltat  de^  Analyse. 

S  "•'     ".' 

B^bindupe,    welche  beim  FUlen  ei« 
,  "  "^ewurem  Bleioiyd  «iiaiiHP 

Pb    30,,  ^.S 


;34     Ritüiwwei) :  Debet  die  Zeraeuungiproducte  d««  I*gW"*" 

terattiuagaprocliijcte  aus  d«m  Protwnkärper  do^  '^^^ 
dam  Oonglutin.  . 

Man  erhält  zuerst  nach  24BtHndigeiD  Stehen  **'^'^^^„\ 

lampften  Flüssigkeit  Tyrosm;  dann,  wenn  man  "**' ^Ta«*^ 

en  dieser  Suhstanz  etwas weiterconcentrirt,  ""    -«^^-ev   ''^' 
lauptdächlich  Leuan;  hieraacb  ist  noch  *****  ^^^  ftctot\H*^^ 
lampft  worden,  bei  5  — ßtagiger  Ruhe,    eine   ob  ^g^^j^gt^n 
lenge  e'iaBa  krystal/inisc/ien  mit  nicht  krystai""^*®  iet*tei 

femengten  Körpers  (3.  Ausscheidung).  FiUiirt  ^^^^keD  «• 
ib,  befreit  sie  auf  dem  Filter  durch  gelio^**  «u«««"!*''*' 
sinem  Platinspatel  so  viel  als  möglich  ▼<>»  "®^  ei«en  Th« 
wäscht  dann  mit  wenig  lauwarmem  W»««®''  L-nterble'l»'  *' 
1er  unkrystalliuiBchen  Substanz  auflöst ,  ^  heisße"*  W«»*' 
Fast  vollkommen  weisses  Kryslallmehl,  d.»s  *"  ^j^gb  lä"^*" 
umkrystallisirt  wird.  Die  erkaltete  Lösuoß  ^^%iHg  klar^  '^'^' 
Ruhe  eine  KrystallisatioQ  stark  glämetuU^'  "  pie  ^"'^^ 
äcMffer  Krystalle  von  rhombischen  F<'«'^*'°verh»l**"'  "'^'g, 
dieser  Krystalle  ist  nach  ihrem  gesam«**'*^  den  Zersetz"''*^ 
aoderes  als  Ghäammsäure ,  welche  ich  U-***"*  ^^ 

producten  des  Klebers  auffand.  ,     ^.  deoD  «*  ^ 

Die  Analyse  der  SSnre  bestätigte    ^*        '  o  I  '^ 

erhalten  von  gi^  B^Ö  ^   ' 

0,289  Grm.  Substanz 0,4305 €G,  »a^  **'  .„t  j;, 

e  und  0,0179  H.  "^  ^i^k^'K-'"' 

0,236  Grm.  Substanz  0,365  Plati,..f4^*     ^le»  "'^  U  *"' 

Die  hieraus  herechneten  Proceu^^^^or'^*^'^'^ 
der  Berechnung  aus  der  Formel  der    ^^ 
kommene  Uebereinstimmung.  i"""^ 


€      40,6-2 


Beh..dl™^  .ekelte«  „u  »..^^''„^^  ' 
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mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol  ergab  nur  un- 
klare Resultate.  Da  sie  noch  stark  sauer  reagirte  und 
kohlensaure  Salze,  unter  heftiger  Kohlensäureentwicklung 
zersetxte,  so  sättigte  ich  bei  einer  neuen  Darstellung  mit 
kohlensaurem  Baryt  nnd  erhielt,  als  ich  dann  starken  Alkohol 
hinsofllgtey  sofiMt  einen  klebrigen  seidengiänzenden,  bald  zu  einer 
Hkr  zähen  Masse  erstarrenden  Niederschlag.  Aus  demselben, 
der  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  mit  Spiritus  gef&Ut 
wuide^  gewann  ich  nach  Abscheidung  des  Ba  mit  Schwefel- 
siore  eine  neue  Säure  y  welche  ich  auch  aus  dem  Legwnm  in 
iene^en  Weise  dargesieUt  habe.  Näheres  über  diesen  Körper 
folgt  weiterbin  bei  dem  Legumin. 

Die  Ton  diesem  Niederschlage  abgegossenen  Flüssig- 
keiten scheiden,  wenn  der  Alkohol  abdestillirt  ist  und  sie  dann 
hinreichend  concentrirt  sind,  eine  nicht  bedeutende  Menge 
eines  kudnähnHchenK^vperHdLhy  der  aber, wie  ich  anzunehmen 
Grund  habe,  nicht  mit  dem  Leucin  identisch  ist  Bei  Behand- 
lung der  zuletzt  Qbrig  bleibenden  zähen  braunen  Masse  mit 
kochendem  absoluten  Alkohol  bleibt  der  grösste  Theil  der- 
selben ungelöst,  aus  der  heissen  Lösung  aber  scheidet  sich 
beim  Erkalten  eine  Substanz  in  voluminösen  weissen  Flocken 
ab,  welche  mit  der  Materie,  die  man  bei  gleicher  Behandlung 
lies  zähflüssigen  unk^stallinischen  Restes  ans  den  Kleber- 
protelnstoffen  gewinnt  und  mit  dem  vorhin  erwähnten  leucin- 
i^hnlichen  Körper  übereinzustimmen  scheint  Analysen  dieser  1 ) 
^  der  aus  Kl^er  erhaltenen  Substanz  2)  gaben  die  Zusam- 
Dieosetzung : 

1.  3. 

e  47,03  48,21 

H  7,43  7,59 

N  18,46  13,02 

e  32,08  31,18 

Diese  stimmt  annähernd  zu  der  Formel  64H7NO2  oder 

fKH,5Nje4. 

Den  unkrystallinischen  zähen  bräunliehen,  in  absolutem 
Alkohol  luilöslichen  Ktlekstand ,  welcher  in  verhältnissmässig 
bedeutende*  Menge  gewonnen  wird ,  habe  ich  bis  jetzt  noch 
gar  nicht  nntersacht 


EungAprodacle  dee  Liegiiiiriiu 

sto  des  ZieBamlnB. 
jTOBin  und  Leucin  au»  der  Zer- 
;  feste  KOrper  anf  keioe  Wciw 
1  oder  Bebandeln  mit  Alkohol 

BBt  (von  60  Grrm.  ErbseD-Lecu- 
srige,  gelbliche  Masse,  bei  dei 
1  WasBerBtoflCstrome  getrocknet 
16  p.c.  N, 

'rte  und  na^  Monate  \aagm 
inbetrttofatlicbe  Qsahtit&t  eine 
tiiedeh  hatte,  so  veraadit«  iol 
liä.  der  Stlure  durch  Sfittigen  de; 
mit  kohlensaurem  Baryt  un^ 
atand  hierbei  ein  schmierige 
her  Haase  erstarrender  Nieder 
elöBt  und  gef&llt,  das  Baiytsali 
ohne  Zweifel  wohl  einer  Ami» 
m  aus  Conff/tUm  der  Lupinen  ii 
w  identisch  ist. 

>  Losung  dieses  Salses  der  Barj 
au8güfii.m_  die  Plttssigkcit  dan 
ehandlang  mit  Aether  von  all« 
entfärbt  und  bis  zu  geringe 
beiden  sich  in  der  Killte  und  b 
'  Wassers  über  Scbwefelsäui 
talUnieebe,  oft  ziemlich  gros 
«nenhHngenden  Krusten  vereinii 
uen  Über  SO3  oder  atieb  an  <i< 
'  ""^^  Knollen  meiet  zn  einer  et» 
■"Baminen  und  sind  dann  ziemlir 

en  stark  sauren  Cfesehroaek,  lei 
«t  starkem  Aufbrauae»,  J^«^ 
^  a««  dem  Bi«,  beil»gw>ii»w'''=' 
^et^ieder  in  Knolle»  »^^' 
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1)  Substanz  aog  dem  Protmkörper  der 
0,2013  gaben  0,2835  602  ^^^  0,10»  H^O»^  0,0773  6  und 

0,0121  H,  als  Btlokstand  im  Platinachiffcben  ^  0,006 

Asehe. 
0,375  gaben  0,704  Platin-Salmiak»^  0,044  N. 

i)  SUktUmz  aus  Ligundn. 
0,2315  gaben  0,3275  60^  nnd  0,1255  H^O»  0,0893  6  nnd 

0,0138  H,  ala  Bttokstand  im  Platingohiffohen  »>  0,0045 

Afloha 
0,205  gaben  0,384  Platin<Salmiak  <»  0,02407  K 

Nach  Abrechnung  der  Asche  erhftlt  man  nun  fttr 


1. 

2. 

nttei 

e 

39,59 

39,34 

39,46 

H 

6,19 

6^09 

6,14 

N 

12,12 

11,97 

12,04 

e 

42,10 

42,60 

42,36 

Dieser  procentigen  Zusammensetzung  entspricht  die  For- 
mel 2(€8H7Ne3)+  V2H2O  oder  2(C8H7NOe)  +  HO,  welche 

erfordert 

Ber.  Gef. 

e      39,50  39,46 

H        6,17  6,14 

N      11,52  12,04 

^     42,81  42,36 

Diese  aber  sieht  man  vom  Wasser  ab,  drückt  die  Zusammen- 
iäzungier  von  Laurent  undGerhardf*)  entdeckten iSu^/nr 
vmuäurt  aus,  Vielehe  im  freien  Zustande  nicht  bekannt  ist, 

Um  das  Aequivalentgewieht  der  Sfture  zu  bestimmen, 
stellte  ich  das  Barytsalz  dar ,  durch  Kochen  der  SäurelQsung 
ffiit  kohlensaurem  Baryt  und  bestinimte  dessen  Geholt  an 
Baryt  durch  Fällen  mit  Scbw^elsäure.  Das  Salz  bildet  nach 
dem  Verdunsten  des  Wassers  eine  gummiartige  Masse ;  ich 
trociLnete  dasselbe  bei  100^  so  lange,  als  eine  Oewichtsab- 
nähme  statt  fand,  was  5  Tage  dauerte.  Da  sich  das  Salz 
hierbei  aber  etwas  braun  gefärbt  hatte  und  mit  dieser  Färbung 
auch  in  Wasser  löste,  so  muss  wohl  auf  eine  theilweise,  wenn 
aach  nicht  erhebliche  Zersetzung  während  des  Trocknens 
geschlossen  werden. 

*)  Gerhardt,  Trait^  de  cklmie  organ.  Tom  If,  p.  474. 


Bprodnote  dea  Lagondiu  «tc 

cen  Salzea  graben: 

:=  23,66  p.c.  Ba. 

BUB  «reicher  sich  22,74  p-C. 

eoen  Inhalt  an  Barynm  lieiu- 

erwieaCD  sein,  daasdieSKur« 

eine  Amiuaftare  von  der  Zq- 

[,.N,e.). 

2t  nicht  untersuchen  kSotieii, 
ducte  der  Säure,  nameotlicb 
'iger  Bfture,  welche  fttr  di« 
e  Säure  Succinamiaaftare  iflt 
i.  Sollte  bei  späteren  Uoter- 
rerden ,  dass  die  Säure  eioe 
Irde  ich  ihr  den  Nameo  leg» 
it  sich  sehr  leicht  in  Waase^ 
Mincentrirten  Lttsung  erat  dkcI 

Weingeist  ist  sie  auch  beia 
cbter  in  Bchw&cherem,  etwt 

und  bildet  aus  solchen  in  dei 
1  ausgeschieden  kleine  durcb- 


keit ,  welche  bei  Fällung  dt» 
wird,  giebt  nach  der  Coocenttä 
;e  Masse ,  ans  welcher  bei  län 
gelinge  Menge  fester  öubBtaiU 
weiche  Substanz  scheint  ailea 
ähnlichen  Materien  aus  Klebeij 
Übereinzustimmen.  Vocb  mum' 
aH  dieser  Stoffe  gegenwärtig  bbI 


die  Olutansäure,  dms  Zcvsstaugaprodnet 

a  Trocknen  bei  134'»  0,016  Verlust  und  , 
iiren  Kalk  (mit  oxalsaurem  Ammon  ge- 

Da. 


3.  Uluel  (Ondmea  &.tS  p.C.  Wumt 

a           —  a0,82                                ZQfii 

0         —  »,86                              3,33 

—  45,32                         40,1» 
,7       20,06  19,96                             |9,96 

—  —  5,13 

:h  5,13  p.c.  Wasser  enthält  (bei  134*),  w. 
mmensetzung  der  Formel  C,oH8CaiO,„30' 

e        30,77  ' 

H  3,0T 

Cft       20,si  '( 

ö        41,0»  » 

H,©      4,61  .[ 

einer  Lösung  4er  elutaasauien  Kalkeidl 
entsteht  ein  weisser,  dichter,  undeutii* 
TscJUoff,  der  Hich  T»8oh  «bsetct  DeneUM 
«Uch  »qch  in  kochendem  Waaser.  A» 
erhindTOg  Terwa»dte  ich  ein  m  kloM 
es  Salz,  am  ich  durch  Kochen  der  freie 
iUung  der  Kalkerde  durch  Oxalsäure  ai 
■  erhalten)  mit  kohlenwnrem  Blei  gewam 
rurde  mit  wenig  tohlenaanreo»  Blei  kui 
a  raach  nUrirt  und  im  Waaaerhade  längs« 
!r  noch  heiBsen  FUfeeigkeit  krystallisirt 
arwn.  Pas  SaU  ^^r  etw»B  hräunUcb  g 
ler  Bchw^h  hrHuplichoa  FÄrhung  ü^i  »^S 

e  der  €-  wd  H-beatimmung  ia  Aif^m  Bl< 

ühnen  e  16,40,  H  1  gg 

in  atimmen  aohr  ™..i  * 

.PliiO „HO  *"  de,1.-«»»W!««^ 


ii  Ub«r  die  FecUnktltper. 

LDg  hat  UDd  eine  Säure  ist ,  welcbe 


em  Kalksalz  durch  vorsichtige  Aus-    - 
iBäure  dargestellt,  schmeckte  stark 
ler,  möglichst  concentrirt  bleibt  sie 
ih  Uonate  langem  Stehen  Über  SO, 
•■  Rrystalle  zu  bilden.     Gewöhnlich 
Igen  Gehalt    snderweiter  Prodacte,  .., 
wird  aber   durch  Befaandlang  mit 
I  Analyse  derselben  habe  ich  we^o  . 
zt  nicht  ausfuhren  kOoDeo. 
ifellose   Thats^che ,    dasa  man  von 
lu  einet  der  Aepfels&ure  homologe*, 
irfte  Tielleioht  einiges  Interesse  dat-^ 


XXV. 
er  die  Pectinki^rper. 

Von  -1 

ledrlch  Bochleder.  ■ 

er.  d.  kaia.  Akad.  d.  WieiieiiBcU.  J&n.  istts^ 
1  kommen  Pectinkttrper  in  nicht  unh* 
Vährend  die  äauten  keine  Pectitwuln 
wir  sie  in  der  Rinde  der  Wunwl,  da 
a  den  Kapseln  der  Früchte  und  in  äei 

"Pf  *■*  deinem  nahen  ZmAmatenbiogt 
ohlehydraten  stehen,  geht  aus  der  U 
«r  von  Fremy  deutlich  berror. 
«ehungen  »u  anderen  Körpergruj.F' 
elt  ich  es  fttp  aöihig,  einiise  Ce«u.6« 
«  Anhaltspunkte  in  dieser  Biehtünr^' 

..«elcher  »u  d«,  Ri^^;^^^,«^^«.u 
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Dag  wlaserige  Decoet  dieser  Binde  mit  Bleizuckerlösung 
versetzt,  giebt  einen  Niederschlag,  der  zum  Tbeil  in  essig- 
filarehaltigem  Waaser  löslieh ,  zum  Tbeil  darin  unlöslich  ist 
Der  aolösliche  Tbeil  enthält  den  Pectinkörper.  Um  diesen  zu 
gewinneo,  zersetzt  man  den  in  saurem  Wasser  unlöslichen 
Tbeil  des  Niederschlags  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt 
roDi  Sehwefelblei  ab  und  dampft  das  Filtrat  auf  ein  kleines 
Volomen  ein.  Dem  erkalteten  Yerdampfungsrückstande  setxt 
ottD  wasserfreien  Alkohol  zu,  wodurch  die  Flüssigkeit  zu 
einer  durchseheinenden,  gelblichen  Gallerte  erstarrt ,  die  man 
aaf  einem  Leinwandfilter  abtropfen  lässt,  dann  auspresst  und 
io  wenig  siedendem  Wasser  löst  Die  filtrirte  Lösung  wird 
W\t  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  versetzt  und  die  Gallerte 
nieder  auf  ein  Leinwandfilter  gebracht.  Nach  dem  Abtropfen 
uod  Auspressen  wird  sie  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
die  Fällung  durch  Alkohol  wiederholt.  Zuletzt  wird  die  zer- 
riebene Substanz  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
von  etwas  Fett  befreit. 

Die  so  gereinigte  Pectinsubstanz  wurde  mit  Kalilauge 
gekocht,  wodurch  eine  Lösung  von  metapectinsaurem  Kali 
eostand,  in  welche  Stttcke  von  Kalihydrat  eingetragen  wur- 
den. Es  wurde  das  Erhitzen  in  einer  geräumigen  Silberschale 
solange  fortgesetzt,  bis  das  Sieden  in  grossen  Blasen  aufge- 
bort hatte  und  die  Masse  beim  Erkalten  erstarrte.  Diese 
braune  Masse  wurde  in  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  mit 
^  vierfachen  Volumen  Wasser  gelöst  Ein  Theil  des  Schwefel-' 
ttoren  Kali  so  wie  einige  schwarze  Flocken  schieden  sich  aus. 
^e  abfiltrirte  braune  Flüssigkeit  wurde  im  Sandbade  der 
^tillation  unterworfen  bis  beinahe  die  Hälfte  derselben  ab- 
destillirt  war.  Das  Destillat  zeigte  gegen  Quecksilberoxyd 
und  Höllensteinlösung  das  Verhalten  einer  Ameisensäure- 
i^ung.  Der  grösste  Theil  des  Destillats  wurde  mit  Baryt- 
nasser  in  geringem  Ueberschuss  versetzt,  Kohlensäure  einge- 
leitet,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  der  Btlckstand  mit 
siedendem  Wasser  ausgezogen  und  filtrirt  Das  Filtrat  auf 
^<^m  Wasserbade  stark  eingeengt,  mit  dem  aehtfaohen  Volumen 
Alkohol  versetzt  und  erwärmt^  verwandelte  sieh  in  einen  Bcei 
Von  Krystallen  von  ameisensaurem  Baryt  Die  von  den  Kry> 


Boeble4er;  N«>tk  nher  die  PecttaWwli«- 

.,^en  fetten 
e»  «bBKrirte  PU«rffk«i>  ertiidt  tone  »>«"= 
reu  oder  Boortigen  SubstaaMO.  ,^Wb»«- 

Det  MtlaUmd  der  DeBtitolion  wi'de  »»»  ',„^>.„eh*- 
!m  Stehen  in  der  Kalte  von  den  Krystalleo  »öo  ^^  ^^^la» 
•em  Kall  «bditrirt  nnd  mit  Aelber  gesell»«"''  ^_,„,b«äe 
c*ol  entliielt.     Die  »therische  LlUims"°.  ^  ^^^ -^Msei 
illirt,  Itast  eine  braune  Muse  snrUeli ,  '''°  ".'eVeTl»"™* 
einer  Irbben  Flnwigkeit  1«,  die  roi«   ,   \,t  bi»""""'' 
lUtwnrde.   Der  zneret  fallende  Niede««'''«^^    „nd 

fast  imibslicb  in  einem  Oemiseb  »<»  "^  gef»''^ 
BBer.  Der  spater  ralteiide  Theil  ist    ""^^iat,  fc"^-   ^ 
,  »ich  in  Wasser,  das  mit  Essigsänre  '>'^'  ,    ,i,  dieW'Y 
il  d>a  in  saurem  Wasser  nnlMliche  Bl«'"",^  mit  S«l>*^, 

zweiten  Balzes  in  saurem  Wasser  "VV*  vnBfturer»  " 
»aerstolt  behandelt.  Das  Blelsate,  welcb^  ^^ig  gelM  ^^ 
Oslich  war,  gab  neben  SchwetelHei  _  "'  j  «joeent^.^^. 
Issigkeit,  die  durch  Eindampren  hinre**'  ^g,  D»  *^saU 
er  Masse  von  Oxalsäurekrystallen  er»**  ^  oial"*"'  ^gicbt- 
ires  Alkali  in  der  Bitse  durch  Kaliby*»^^,  0»**°'*  „;i 
nrgeht,  so  erkürt  sich  das  VoTkommef**  Ewig**"'*   jas 

Die  Lösung  des  zweiten  Bleiaal*^*  sc^"'!*^  ywung' 
iwefelwasserstoff  behandelt  gab  ne**^*\,  g*^^       !de.    ^' 

Entfärbungsmittel  wirkt,  eine  ach**^^^»«*'^^  ^  li  k"^^'" 
!  im  Wasserbade  zum  Trocknen  ^^^t,  «•' "Iften  «»'' 
ckstand  io  wenig  heissem  Wasser  «•*''  W^Juc»  ""' 

iben  Krjstalle  einer  Säure,  die  V**  ,  f''""*4ikJi  «" 
actionen  der  Protocatechtisänre  zei(f*^*-^V""^  's  an""'*^" 
dere  Producte  entstehen  bei  der  Ein-»*'*^«'''*!'j»  «"»"''" 
!  Metapeetinsiure  nicht,  sie  zerfall«,  '>'''\,Btb«'»'f' 

ares  und  protocatechusaures  Kali     e?**\g  **** " 
uren  Salies  geht  dureb  die  Eia»irk^»**Äir-  .j^Me» 

kali  in  der  Hitse  in  «»Isanre,  Salz     «*^<»»' "'^ffi  * 
Verdoppeln  wir  die  Formd,  wel-i.  ««'         d"*"^«*»»" 
.•in.»«  aalgeateUt  hat,  llTi^^  -C»^  '"*" 

,reb  folgend,  QleicbunglX:;^^;r:       ^    +»» 
e,.B,.0,.-.CH,o.  +  c,.^-.^' 
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D.r.li  EiWtiTO  der  ll«t.pe(!tiDi«ure  «ut  MO«  C.  eAielt 
rraj  Pyropeeünitar«,  Kohlenrture  u»d  Wm»«»- 
!(C„B„0,J-C„H„O„  +  8(0,0.)  +  «HO. 
BeideRenttionen  lusen  keinen  Zweifel  darüber,  dm»  die 
ta]naiiia»re  ™ei  Aeqniyalente  KohlenatoJT  in  der  Form 
»Moaiir.rviioale.  >n  der  Stelle  von  z«ei  Aeqnivalen- 
>  Wusnlof  enthttl,  4m«  PW^  »bgeeeben  von  der  Gmppi- 
M|  der  nbrigen  Atome,  die  MetapectineÄure 

=  0,.|*-lo,.iet 

Di.  KoHenBiureradical  tritt  bei  dem  Erbitxen  bi.  a»( 
!«C,.l.Kolilen.äure  «n.,  bei  der  EinwirkunB  von  K»li- 
»tal  .eibiüdet  iith  0,0,  mit  KHO,  «n  amei«n.a»rem  Kah. 
VkodiM»  lollte  dleSüure  C„H„0„  entttehen,  ee  Jerfällt 
tl*idieM  in  Protoeatecbneaure  und  Waeaer,  Ci.HijOu  — 

r:M+6B0. 

DiePectinkSrper  bilden  »ich  »1.0  allem  Aneebeino  nach 
»awDionderZuiianimenBetznng  der  Ae«ciglyoial«»ur« 
-CiAO,)  «nter  Aufnabme  «on  Koble»8»nre,  deren  extr» 
«Imli,  Sanetttoff  dabei  «ich  ron  dem  Radicale  trennt 
1««  tritt  an  die  Stelle  von  «*ei  Aeqniväenten  Waaaer 
'lndieSiure  ein,  wihrend  der  eitraradicale  Sauemtol 
*Ule..»«re  mit  dem  verdrängten  Wa«»et«to«r  >icb  ti 
'm  rereinigl  Die  Aesciglyojal«»nre,  deren  Pblorogl» 
wbipduiig  den  Gerbstoff  der  EoMkaslanie  vorteilt,  kap 
••  ik  dit  Material  angesehen  werden,  am  welchem  in  die«! 
fbw  die  Pectinkörper  entstehen. 

tae  Bildung  ist  gani  Binlicb  der  BiWnng  der  Qnero 
'«*»  US  AesciglyoiaWnre,  bei  welcher  «wei  Wasaetatol 
•KinliMe  ii  iwei  Atomen  AeaeiglyoiabHure  durch  di 
Mal  der  Knblendnre  ersetzt  werde» ,  so  dasa  die  Quere 
''Utare  alt 

C,0,| 
C,.(  H.  )0. 


B  de«  Hetfaylaldebyds. 

rper  Bcheint  hauptsächlich  in 
,  woraaf  ich  später  ausfHhr- 
nheit  haben  werde. 


VI. 

1  Methylaldehyde. 


Berl.  Akul.) 

Kylreihe  ist  unbAkaant",  ille 
QOB,  und  seit  zwanzig  Jabrea 
nen  ZuhOrem  al^jähTÜch  Anzeigt 
licht  befremdlich,  dass  man  sirb 
«ohaft  dieses  Körpers  tuniachsn, 
Liebig's  Meisterhand  von  dem 
pfen  hat,  waren  BftmrotlicheGli' 
n  Voraus  in  vollendeter  SchSrif 
l  nicht  zu  Tcrkenoen,  das»  dem 
■ch  verschiedenen  Richtungen  bir 
ä  beiwohnt.  Eines  der  einfachstei 
he,  zwischen  dem  Grubengas  nni 
'  «tehend,  Uebergangsglied  zwi 
id  der  Ameisensäure ,  je  nacb  df 
«ton  bringt  die  VerbinduDg  CBS 
Beziehungen  zur  Anschauung "'' 
gegliederter  Keiheo.  Allein  ga" 
liensten  beansprucht  der  THet¥ 
>keit  auch  noch  rq«  einem  anderen 
ihe  die  Darlegung  der  ^TgsBiicka 
^^  des  Unterricht«  im  Sinne  fler 
ommcn  hat,  bei  der  o»a>''^'>^'^ 
ylreihe  als  Ausgangspunkt  der  Be- 

*n*  ttbe^wieg^piä^^■%a!sRft^w^^^ 
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Statt  den  Luftstroo»  durch  oImd  Saaghaho  zu  luqoiiraif 
kann  mao  ihn  zweckinäBsig  auch  durch  eineii  Blaaebatf  in 
Bewegung  setzen.  Ich  habe  mißh  zu  diasm».  Ende  mitanter 
des  Blasebalgs ,  einer  guten  Glasbläserlampe  bedient  Diese 
Disposition  ist  besonders  zu  empioiblM,  wean  Mm  den  Ver- 
such in  einer  VorlAsung  zeigen  will  Man  hikt  abdannden 
Luftstrom  mehr  in  der  Gewalt  und  kan^durehkrttltiies  Traten 
des  Blasebalgs  die  Plajkinspirala  ihrer  ganzen  Ltofe  AiMh  vm 
lebhaften  Erglühen  bringen*  Es  ist  mi?  indesasn  bei  ao  getei- 
teten  Versueben  gelegentliob  voff[e)i«Q»iinan ,  dasa  daa  Gasge- 
roenge in  der  Olasflascbe  e}q;»lodirt  ist  Der  gan^a  Schaden 
bat  aber  alsdann  darin  bestand^^»  diw  die  Platinspijrale  aus 
dem  Apparate  herausgeschleudert  wurda 

Die  Fltlssigkeit,  welche  sich  in  der  Vorlage  angesaairaelt 
bat,  besitzt  alle  Eigenschaften,  die  man  einer  LSsnng  von 
Metbylaldehyd  in  Methylalkohol  zuzuschreiben  berechtigt  ist 
Mit  ein  Paar  Tropfen  Ammoniak  alkalisch  gemacht  nod  mit 
Silbernitrat  versetzt,  liefert  sie  schon  bei  mtasigem  Erwärmen 
einen  tadellosen  Silberspiegel ,  der  wo  möglich  noch  sicherer 
und  leichter  erscheint  al»  bei  dem  Aetbylaldehyd  Die  Metall- 
reduction  findet  hier  in  Folge  zweier  nach  eiosader  auftreten- 
den Reactionen  statt ;  zun&chst  wird  der  Aldehyd  in  Ameisen- 
säure verwandelt ,  alsdann  geht  die  Ameisenadur e  in  Kohlen- 
säure und  Wasser  über. 

Erhitzt  man  das  aldebydartige  Destillat  mit  einigen 
Tropfen  finden  Alkalis  zum  Sieden,  so  trUbt  sich  die  Flüssigkeit, 
nimmt  eine  gelbe  Farbe  an,  und  bald  scheiden  sich  gelbbraune 
Oeltropfen  aus ,  deren  Geruch  lebhaft  an  den  des  Aethylalde- 
hydharzes  erinnern. 

Konnte  nach  den  mitgetheilten  Beobachtungen  anch  wohl 
nicht  fttglich  bezweifelt  werden,  dass  hier  in  derThat  ein 
Methylaldehyd  vorlagi  so  schien  es  doch  unabweisUeb  geboten^ 
die  Bildimg  dieses  Körpers  durch  einige  Zahlen  zu  fixireo. 
Da,  mit  den  Ferien  vor  der  Thttre,  nar  wenig  Anssicbt  vor- 
handen war ,  eine  hinreichende  Menge  Material  zu  gewinnen, 
uro  den  Methylaldehyd ,  der  wohl  gasf<)rmig  oder  wenigstens 
ausserordentlich  flüchtig  sein  wird  ^  darzustellen  >  so  mu«te 
ich  mich  für  den  Augenblick  damit  begnügen ^  denselben  in 
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elftem  ehankterntiieheii ,  Mcht  aulyBirbureii  Abkömmlinge 
n  (umL  Die  Sehw^riöaltchkeik  und  das  groflse  ErystalliM- 
tionsvenDügeD,  welches  den  Sulfaldehyd  der  Aetky treibe  aus- 
uiebiiet,  mMstea  netM  Aefmerksamkeit  der  8ohwefeWer- 
bindusg  ^uileakeiL 

Leitet  4Mfcii  ^hurch  das  aldebydbaltige  Deslillat  eiaen 
Strom  ?on  ScbwefebraMefstoff ,  so  trübt  sich  die  Ftflssigkeit 
bild  unter  Aasscbeidung  eines  schwach  knoblauchartig  rie- 
ehenden  Körpers.  Läset  man  die  gesättigte  Lösung  einige 
Standen  stehen ,  so  mehrt  sich  die  Trübung  und  es  können 
Bitb  selbst  grössere  Mengen  dieses  Körpers  auf  dem  Boden 
^  Geftsses  ansammeln.  Wird  die  Flflssigkeit  alsdann  mit 
ibrem  halben  Volum  eoncentrirter  Salzsäure  versetzt  und  zum 
Sieden  erhitzt ,  so  klärt  sie  sieb  und  erstarrt  alsdann  beim 
^Iten  zu  einer  prachtvollen  Masse  blendend  weisser  ver- 
flixter Kiystallnadeln.  Diese  Krystalle  schmelzen  bei  21 8<^ 
<um1  V6ifltleht%ea  sieb  ebne  Kersetsung.  Sie  sind  sehr  schwer 
IMicb  m  siedmdmn  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol  und  noch 
^as  mehr,  in  Aelber.  Für  die  Analyse  wurden  dieselben, 
an  oi«gliehtr  WeUe  beigemengten  Sehwefel  zu  entfernen,  aus 
uadiDdeiB  Wasoer  »mbrystaUisirt 

Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  ZaUen  zeigten,  dasa  die 
vcMien  Ktystiille,  wie  diese  niebt  anders  %n  erwitrten  war, 
m  der  Tbst  die  Zugammeneetamg   des  Sulfaldebyds  der 

CHtS 
'^ttitisn.  Die  Erzeugung  dieses  Körpers  duieb  die  Einwir- 
kiiD{  des  Scbwefeiwasseistoffs  auf  dasOKydationsproduct  des 
^ylalkobols  muss  jeden  Zweifel  aber  das  Vorhandensein 
einer  entapreehendea  saoersloffbaltigen  Verbindung  in  diesem 
I^odoete  verbannen. 

leb  habe  die  Absieht»  bei  etotretender  Winterkilte  die 
l)«ehriebenen  MMbytaldehyde  etwas  genauer  zu  erforschen, 
^nlchst  wird  es  notbwendig  sein,  den  sauerstoffhaltigen 
i^örper  zu  isoliren ,  um  seine  Dampfdichte  zu  nehmen  ,*  denn 
^  köiate  hier  mögüeher  Weise  ein  Aldehyd  von  höherem 
Voleknlaifewiebte  vorlie0en.  Es  verdient  femer  bemerkt  zn 
^Hden,  dass  ein  Körper  von  der  Zusammensetaung  CH,S, 
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dessen  Eigenschaften,  soweit  dieselben  bekannt  sind,  von  dena 
der  oben  beschriebenen  Verbindung  nicht  sehr  wesentlieh  ab- 
weichen, bereits  vor  einigen  Jahren  von  Herrn  Aim^  Girsrd 
durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  den  Schwefel 
kohlenstoff  erhalten ,  bis  jetzt  aber  als  AldehydabkOmmliDg 
nicht  aufgefasst  worden  ist.  Vergleichende  Versuche  müssen 
entscheiden,  ob  beide  Körper  identisch  sind. 


XXVII. 
Notizen. 


1)  üeber  den  Sylvin  (Chlorkalinm)  von  Kalnsz  in  ftiüizien. 

Von 

G.  Tsehennak. 

Seitdem  die  an  Kalisalz  reichen  Schichten ,  welche  di^ 
Steinsalzlager  zu  Stassfurt  bedecken,  zn  industriellen  Zwecken 
ausgebeutet  werden  und  nachdem  der  genetische  Zusammen- 
hang zwischen  dem  Steinsalz  und  den  Kalisalzen  erkannt 
war,  entstand  die  Frage,  ob  nicht  auch  an  anderen  Orten 
Kalisalze  mit  Steinsalzlagern  in  Verbindung  vorkommeQ. 
Beide  Salzbildungen ,  das  Steinsalz  sowie  die  Abraumsalze^ 
stammen  indirect  aus  dem  Meere.  Auf  dem  Orunde  eine^ 
Salzsees  haben  sich  zuerst  Gyps  und  Steinsalz,  alsdiesohwerei 
löslichen  Salze,  gebildet,  während  das  Magnesiasulfat  sowi^ 
das  Doppelsalz  Cblorkalium  •  Chlormagnesium  (der  Camalj 
lit)  erst  beim  völligen  Eintrocknen  zum  Absätze  kameni 
Grfinstige  Umstände ,  eine  rasche  Bedeckung ,  schützten  äies^ 
zerfliesslichen  Salze  vor  der  Auflösung.  So  wurde  die  Theorie 

I 

des  Stassfurter  Salzlagers  von  F.  Bischof  und  0.  Volge^ 
ausgesprochen.  Nach  dieser  war  zu  vermuthen,  dass  auch  be 
manchen  anderen  Steinsalzbildungen  die  gleichen  Umstftnd 
den  Absatz  und  die  Erhaltung  der  Kalisalze  begftnstigt  habei^ 
könnten. 

Herr  Marguli  es  verfolgte  den  Gedanken  weiter,  fand 
noch  im  selben  Jahre  eineu  Kaligehalt  in  den  SaKnenpron 
ducten  von  Kalusz  und  Überzeugte  sich,  dass  eine  nicht  unbe^ 
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aalz  und  der  Cairnallit,  dennoch  im  Bereiche  des  Camallit» 
und  im  Hangenden  des  Steinsalzes  vorkommt  Das  Auftreten 
der  abgenagt  aussehenden  Steinsakwttrfelclien  im  Sylrin 
kommt  daher,  dass  diese  Krystalle  bereits  im  GaraaUit  fertig 
gebildet  lagen.  Als  nun  Wasser  hinzutrat  und  den  Carnsllit 
zerl^^ ,  kam  das  Cblorkalium  zur  ErjetalKsation  und  am- 
sebloss  die  SteinsalzkrystUIchen.  Das  Chlormagnesium  wurde 
weiter  geführt 

So  ist  nun  auch  die  Bildung  des  Sylm  in  KaluM  in 
erklären.  So  viel  die  bisherigen  Nachriohten  ergeben,  isdet 
sieh  dort  kein  CamaUit  mehr.  Derselbe  ist  entweder  durch- 
wegs  zerlegt  worden,  oder  er  ist  vielleicht  nur  noch  in  tieferen 
Horizonten  erhalten.       (Anz.  d.  Wien.  Akad.  1868,  No.  3.) 


2)  Ueber  das  Verhalten  des  Kobaltehlorflrs  zum  Waaser  und 
die  Farbenftnderuagen  der  Kobaltoxydulverbindungen  in 

der  W&rme, 

Herr  Dr.  Josef  Bersoh  glebt  in  einer  der  Wiener  Akad. 
vorgelegten  Abhandlung  Nachricht  ttber  die  Existenz  Ton  drei 
Hydraten  des  Kobaltehlorflrs ,  welcher  eine  Bescbrribung  der 
Eigenschaften  dieser  Verbindungen  folgt  Die  FaTbenäDd^ 
rung  von  roth  in  blau  beim  Erwärmen  der  Hydrate  des  Ko- 
baltehlorflrs ist  nicht  die  Folge  von  Bildung  des  wasserfreien 
Salzes,  wie  bisher  angenommen  wurde,  sondern  sie  tritt  bei 
vOllig  ungeänderter  chemischer  Zusammensetzung  schon  bei 
sehr  niederer  Temperatur  ein,  worflber  der  experimentelle 
Beweis  angegeben  wird.  Das  Hydrat  mit  6  Aeq.  Wawr 
ändert  mit  der  Farbe  gleichzeitig  die  Krystallform.  Die 
Farbenändernng  findet  auch  bei  selbst  verdünnten  Lösungen 
und  auch  bei  vollkommen  wasserfreien  Verbindungen  des 
Kobaldoxyduls  statt.  Vf.  ist  der  Ansicht,  dass  bei  dem  Blau* 
werden  der  Verbindungen  des  Kobaltoxyduls  dasselbe  in  eine 
andere  Modilication  flbergehe,  welche  keine  rotben,  sondern 
blaue  Salze  bildet,  und  diese  bei  gewissen  Verbindungen  nur 
in  der  Hitze ,  bei  anderen  auch  bei  gewShnlicher  Temperatur 
bestehen  können.  Besonders  gttnstig  wirkt  hierbei  das  Vor- 
bandensein eines  hasischen  Körpers. 

(Ans.  d.  Wien.  Akad.  1868,  No.  3.) 
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3)  Die  yorlänflgen  Resultate  einer  chemiBchen  Unteranehnng 
des  IDlchsaftes.der  Antiaris  toxicaria 

vuD  Dr.  J.  E.  de  Vry  nnd  Dr.  E.  Ludwig  sind  der  Wiener 
Akademie  rofgdlegt  worden. 

Der  von  der  Prorinz  Banjuwanjie  im  sttdOstlicben  Theile 
der  Insel  Java  berstaininiende  Milchsaft  ist  weiss  mit  einem 
btieb  ins  OelMicbe,  sein  apec.  Oew.»«  t,(y6.  Beim  Abdampfen 
zflr  Trockene  hinteriässt  er  37,9  p.€.  eines  dunklen  Harzes. 

Die  Verarbeitung  des  eingedampften  Miicbsaftes  gescbah 
durch  aufeinanderfolgendes  Ausziehen  mit  Steint  (vom  Koch - 
punkte  5e--^«  C.)  und  absointem  Alkohol ,  dabei  blieben  in 
die«eo  Flüssigkeiten  etwa  47  p.C.  ungelöst 

Der  Auszug  mit  Steinöl  enthält :  ein  krystallislrtes  und 
eio  amorphes  Harz,  einen  kautscbukartigen  Körper,  Fett 
leotikaltend  Oelaäure,  PahnitinsSlure  und  Stearinsäure). 

Der  alkoholische  Aaszug  efnthält :  Antiarin ,  erne  orga- 
Disehe  Säure  und  einen  zuekerartigen  Körper. 

Der  unlOalrche  Rttidcstand  besteht  zum  grOssten  Theile 
aus  einem  EiweisskIHrpery  wabrseheinlieb  Pflanzencas^lht 

Seiner  cheimscJhen  Natur  nach  ist  das  Antiarin  ein  Oly- 
l^odd,  es  zerlegt  sich  beim  Koehen  mit  verdünnter  Schwefel* 
^^tt  oder  Chlorwasserstoffsäure  in  ein  gelbes  Harz  und 
Zacker. 

Zosammenaetzung  hn  Büttel  von  fünf  Analysen : 

€      61,2 

H      8,1 

0      30,7 
100,0 

Das  krystalliskrte  Antiarharz,  welches  in  federartig  ver- 
zweigten seidenglänzenden  Krystallen  aus  seinen  Lösungen 
erhalten  wird,  unterscheidet  sich  sowohl  in  seinen  chemischen 
^t*'^  physikalischen  Eigenschaften  von  dem  durch  Mulder  als 
Aotiarharz  bttMhriebenen  Körper. 

Zusammensetzung  im  Mittel  von  drei  Analysen  : 

C      83,9 

H      11,9 

0        4,2 

100,0 

(ABZ.  d.  Wien.  Akad.) 
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4)  lieber  die  Gallenfarbstoffe, 

Professor  Dr.  Maly  in  OlmUtz  hat  der  Wien.  Akad.  deo 
ersten  Theil  seiner  Untersuchungen  hierüber  mitgetheilt 

Es  wird  darin  zunächst  das  Material  erörtert,  die  Dar- 
Stellung  des  Cholepy rrhins  und  dessen  Eigensehaften  beschrie- 
ben, und  für  letzteres  die  Formel  €|eH|gN203  best&tigL 

Das  Cholepy  rrhin  giebt  eine  Verbindung  mit  Wasser,  eio 
eigenthUmliches  Hydrat,  das  nur  bei  niedriger  Temperatur 
existirt 

Ausführlich  wird  die  Biliyerdinbildung  erörtert  und  ge- 
zeigt, dass  es  namentlich  drei  Reihen  von  Keagentien  giebt, 
unter  deren  Einfluss  das  Cholepy  rrhin  in  Biliverdin  übergebt; 
diese  sind:  1)  Säuren,  2)  Alkalien,  3)  Brom  und  Jod.  üie 
beiden  ersten  bedingen  die  Biliverdinbildung  durch  direete 
Aofnahme  von  Sauerstoff;  Brom  und  Jod  wirken  oxydiresd 
auf  Cholepyrrhin  wie  sonst  durch  Wasserzerlegung.  Es  wird 
durch  eine  Reihe  von  Versuchen  dargethan,  dass  es  bei  Ein 
Wirkung  der  zwei  ersten  Reihen  von  Reagentien  wirklieh  der 
atmosphärische  Sauerstoff  ist,  welcher  aufgenommen  wiri 
und  dass  diese  Menge  1  Atom  beträgt.  Ausserdem  wirkeo 
oxydirend  auf  Cholepyrrhin  Platinschwamm  und  Bleisuper- 
oxyd, und  bewirkt  namentlich  letzteres  sehr  rasch  die  Um- 
wandlung von  Cholepyrrhin  in  Biliverdin. 

Die  Eigenschaften  und  Löslichkeitsverhältnisse  des  Bili 
verdins  sind  ausführlich  untersucht ;  die  Formel  desselben  is 
entweder  €|«HigN204  oder  €i6H2oN205 ,  je  nachdem  ausse 
dem  Sauerstoff  auch  noch  ein  Molekül  Wasser  aufgenomme 
wird  oder  nicht  Sie  konnte  wegen  Mangels  an  Material  noc 
nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden. 

Von  grossem  Interesse  ist  die  Einwirkung  des  Broms  iij 
verdünnter  alkoholischer  Lösung  auf  das  Cholepyrrhin;  die 
selbe  bleibt  nämlich  nicht  bei  der  Bildung  von  Biliverdi 
stehen,  sondern  giebt  weiterhin  prachtvoll  gefärbte  blaue 
violette  und  rothe  Körper  und  schliesslich  eine  weinrotb 
Flüssigkeit,  also  Körper  von  jenen  Eigenschaften,  wie  sie  be 
der  Gallenfarbprobe  die  verschiedenen  Ringe  bildend  von  obe 
herab  einander  folgen.  In  dieser  Reaction  hat  man  demnacb 
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ging.  Auok  ihre  ohlorwumeriitoffisaare  VerbinduDg  gab  mit 
PlatinQblarid  eine  krystallisirte  VerbindiHig.  Da  die  Zableo, 
welebe  bei  der  Analyse  der  befaAeii  Sabslanxea  erbalten  wer- 
den, siemlieb  mit  der  Formel  dee  Triamylamin  überein- 
stimmen j  eo  glaubt  der  Vf. ,  daae  diese  Flüssigkeit  unreines 
Triamylamui  daretellt.      ' 


6)  üeber  die  Bestimmung  der  PhoBpiiorsäore  und  des  Stick- 

sto|rs  in  Düngemitteln 

giebt  A.  Baudrimont  einige  Notizen  (Compt  rendL  t  64, 
p.  1279).  Löst  man  die  Asche  von  peruanischem  Guano  in 
yerdtinnter  Salpetersäure  und  fällt  nach  dem  Filtriren  durch 
Ammoniak,  so  erhält  man  allen  Kalk  als  dreibasich  phos- 
phorsaures Salz ;  dagegen  kann  noch  Phosphorsäure  aas 
Mangel  an  Kalk  in  Lösung  bleiben,  wie  man  sich  durch. fol- 
gende Probe  fiberzaigen  kann,  f iltriit  man  nämlich  die 
ammooiakaUscfae  FltsMgkeit  und  ttgt  zu  dieser  etwas  sal- 
petersauren Kalk,  so  eatstebt  ron  Meueni  •efiii  Niederschlag 
von  dreitesisch  -  phoepborsauTem  Kalk.  Man  muss  also  bei 
der  Bestimmnag  dar  Phosphofsäuiie  in  Perngnano  ah  drei- 
basieehe  KalkverUndii^g  stets  ein  Kalksatc  eufllgen,  bevor 
mau  mit  Aniimoiiiak  Allt 

Der  Peruguano  enlUttC  AUobtigies  k<ehlensa«res  Aumo- 
niak,  welches  sioh^  wie  maa  durch  die  Stickstoff  best!  m^ung 
findet ,  beim  Trocknen  des  Chiaoo  verflüchtigt  Enthält  der 
gewöhnliche  Guano  0,1 6  Stickstoff,  so  «othält  der  getrocknete 
nur  etwa  0,12. 

Die  Kenntniss  dieser  Thataaebe  ist  Air  den  Landwirth 
von  Nutzen,  welcher  diesen  Stickstoff  durch  Zusatz  von 
schwefelsauren  Kalk  zum  <]«ano  fixiren  kann.  S^hlensoure» 
Ammoniak  uad  schweMaauver  Kalk  ssersetaen  sieh  gegen- 
seitig und  das  entstehende  aehwefelsaare  Ammoniak  ist  nicht 
fluchtig. 


258    Hofmann :  Ueber  eine  neue  Beihe  von  Isomeren  der  Nilrile. 

achtet  sie  in  der  Gruppe  der  CyanwaBserstoffsäare  -  Aether 
oder  Nitrile,  deren  Entdeckung  wir  Pelouxe,  deren  genauere 
Erkenntniss  wir  den  Arbeiten  von  Eolbe  und  Frankland 
einerseits  und  den  Untersuchungen  von  Dumas,  Malaguti 
und  Le  Blanc  andererseits  verdanken. 

Einige  Versuche,  mit  welchen  ich  in  den  letzten  Wochen 
beschäftigt  gewesen  bin ,  haben  mir  gezeigt ,  dass  auch  die 
zweite  Umbildungsweise  nicht  weniger  häufig  vorkommt, 
obwohl  sie  bis  jetzt  von  den  Chemikern  kaum  beobachtet 
worden  ist 

Ich  finde  nämlich,  dass  einem  jeden  der  bisher  bekannten 
Cyanwasserstoflfsäure-Aether  oder  Nitrile,  ein  zweiter  Körper 
von  ganz  gleicher  Zusammensetzung  aber  durchaus  verschie- 
denen Eigenschaften  entspricht  und  dass  sich  diese  neuen 
Körper  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  scharf  nach  der  in 
der  letzten  Gleichung  verzeichneten  Reaction  umsetzen. 

Ein  giticklicher  Versuch  hat  mich  zu  der  EkitdedLung 
dieser  eigenthOmlichen  Körpergruppe  geführt  In  einer  Vor- 
lesung wollte  ich  meinen  Zuhörern  die  merkwürdige  und  im 
Sinne  modemer  Anschauungsweisen  so  lehrreiche  Bildung  der 
Blausäure  aus  Ammoniak  und  Chloroform  zeigen,  welche 
Herr  Clo6z  kennen  gelehrt  hat  Diese  Bildung  geht  aber, 
wenn  die  beiden  Körper  allein  aufeinander  wirken ,  nur  bei 
hoher  Temperatur  und  unter  Druck  mit  Sicherheit  von  Statten. 
Um  sie  abzukürzen  und  für  einen  Vorlesungsversuch  umzu- 
gestalten, hatte  ich,  damit  die  gebildete  Blausäure  fixirt  werde, 
die  Mischung  mit  etwas  Kali  versetzt  und  war  erfreut ,  schon 
nach  einmaligem  Aufkochen  aus  der  Lösung  eine  reichliehe 
Fällung  von  Berlinerblau  zu  erhalten.  Die  Leichtigkeit,  mi^ 
welcher  sich  auf  diese  Weise  die  Verwandlung  des  Ammoniak 
vollendet,  liess  mich  später  diesen  Versuch  mit  verschiedene 
Ammoniakabkömmlingen ,  und  zumal  mit  mehreren  Monami 
neu  wiederholen,  und  ich  war  erstaunt,  in  einem  jeden  Falle 
eine  sehr  lebhafte  Reaction  eintreten  zu  sehen,  in  welcher  sich 
Dämpfe  von  höchst  eigenthümlichem ,  fast  überwältigenden, 
mehr  oder  weniger  an  Blausäure  erinnernden  Geruch  ent 
wickelten.  Nach  einigen  Versuchen  gelang  es  mir  diese  Körpe 
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CsHtN  +  CHOs    =    CrjBjSf  +  3HC1 
Anilin    Chloroform  Gyanphenyl 

gegeben. 

Das  Gyanphenyl  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  ?er- 
flüchtigen.  Bei  der  Destillation  erhält  sich  die  Temperatur 
eine  kurze  Zeit  lang  constant  bei  167»,  welche  Temperatur  als 
der  Siedejpunkt  des  Cyanphenyls  gelten  darf,  dann  steigt  das 
Quecksilber  im  Thermometer  rasch  bis  auf  230 o;  es  destillirt 
eine  braune  nicht  mehr  riechende  Flüssigkeit  über,  welche 
beim  Erkalten  zu  einer  prachtvollen,  durch  Alkohol  leicht  zu 
reinigenden,  allein  noch  nicht  untersuchten  Krystallmasse 
erstarrt  Das  Gyanphenyl  zeichnet  sich  durch  die  Leichtigkeit 
aus,  mit  welcher  es  sich  mit  anderen  Gyaniden  yereinigt; 
besonders  schön  krystallisirt  die  Verbindung,  welche  es  mit 
dem  Gyansilber  bildet.  Höchst  charakteristisch  ist  sein  Ver- 
halten gegen  Säuren.  Während  es  von  den  Alkalien  kaum 
angegriffen  wird ,  verändert  es  sich  schon  bei  der  Berührung 
selbst  mit  verdünnten  Säuren;  bei  der  Einwirkung  concen- 
trirter  Säure  geräth  die  Mischung  ins  Sieden,  und  die  Flüssig- 
keit enthält  nach  dem  Erkalten  nur  noch  Ameisemsäure  und 
Anilin. 

C7H5N  +  2H80  =  CH,0»   +   CsHtN. 

Cyanphenyl  Ameisensäure  Anilin 

Das  isomere  Benzonitril  wird,  wie  bekannt,  von  Säuren 
nur  langsam  angegriffen,  durch  Alkalien  aber  rasch  in  Benzoe- 
säure und  Ammoniak  verwandelt. 

C7H5N  +  2HtO  =.  CrH^Ot  +  H,N. 
Benzonitril  BenzoSe&ore 

Der  Uebergang  des  Benzonitrils  in  Benzoesäure ,  sowie 
überhaupt  die  Umbildung  der  Nitrile  in  die  zugehörigen 
Ammoniaksalze  findet  nicht  in  einem  Sprunge  statt  Durch 
Fixirung  von  einem  Wassermolekül  verwandelt  sich  das  Ben- 
zonitril in  Benzamid. 

fiHjN  -f  H,0  «  C7H7NO. 

Benzonitril  Benzamid 

Entsprechende  Mittelglieder  fehlen  auch  in  der  igomeren 
Reihe  nicht.  In  dem  vorliegenden  Falle  tritt  das  wohlbekannte 
Phenylformamid  oder  Formanilid  als  Zwischenglied  auf: 
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fiHjN  +  HtO  =  CtHtNO. 
Cyanphenyl         Phenylformamid 

Allein  neben  dem  Phenylformamid  figurirt  in  dieser  Beihe 
ein  zweites  Zwischenproduet,  welches  unter  den  AbkOmm- 
lii^Q  des  Benzonitrils  noch  nicht  nachgewiesen  wurde  '*'). 
£9  ist  diess  die  schon  vor  längerer  Zeit  von  mir  unter  dem 
Namen  Meihmyldiphenyldiamn  beschriebene,  wohl  charakteri- 
sirte  organische  Base ,  welche  sich  als  eine  Verbindung  von 
Cjaophenyl  mit  Anilin  auffassen  lässt.  Die  Veränderungen, 
die  das  Cyanphenyl  unter  der  Einwirkung  des  Wassers  er- 
leidet, vollenden  sich  demnach  in  folgender  symmetrischen 
Reihenfolge  : 

CmHioN,   +   2H,0    =    CTjO,    +    CiaHiiN« 

2  Mol.  Qyanphenyl  Ameisensäure  Methenyldiphe- 

nyldiamin 

Ci3H|,N«  +  H,0    «    C7H7NO  +   CjH^N 
Methenyldiphenyl-  Phenylformamid  Anilin 

C7H7NO  +  HtO  =  CHjOt  +  C8H7N. 
Phenylformamid         Ameisensäure  Anilin 

Ein  Blick  auf  diese  Beihe  von  Formeln  zeigt,  dass  sich 
die  AoflOsong  des  Cyanphenyls  in  völlig  analoger  Weise  ab- 
^i^lt  wie  die  des  Cyansäurephenyläthers,  welche  ich  schon 
^or  längerer  Zeit  untersucht  habe. 

CuHioN«Oji  +  2H4O  =  CHA  +  C43H«N,0 

2  Mol.  Cyansäore-  Kohlensäure-  Diphenyl- 

phenyläther  hydrat         hamstoff 


*)  In  seiner  letzten  Arbeit  hat  sich  Gerhardt  mit  der  Einwir- 
lnni{f  dea  Phosphorpentachlorids  auf  die  Amide  beschäftigt.  Unter  den 
roD  ihm  dargestellten  Verbindungen,  welche  in  den  von  Cahonrs  ver- 
öffentlichten hinteriaasenen  Fragmenten  beschrieben  sind ,  ist  ein  durch 
Behandlang  von  Benzanilid  mit  Phosphorpentacblorid  gewonnenes 
Chlorid  CuH^oNCl.  Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  verwandelt 
^h  dieses  Chlorid  in  einen  krystallinischen  Körper.  Es  kann  kaum 
i>esweifelt  werden,  dass  dieser  Körper  die  dem  Methenyldiphenyldiamin 
i«>inere  Verbindong  darstellt : 

C A«NG1  +  H,N  »  CisHitN,  +  HCl. 
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C«3Hi,N,0  +  H,0  —  C7H7NO«  +  fiHrN 

Diphenyihamstoff  wasserfreies    Anilin 

Anilincarbonat 

C7H7NO,  +  HtO  =  CHtO,  +  CsHtN. 

wasserfreies  Kohlensäure-   Anilin 

Anilincarbonat  hydrat 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  ich  das  Chloro- 
form auf  Aethylamin,  AmylaminuudToluidin  habe  einwirken 
lassen  und  bei  diesen  Versuchen,  wie  zu  erwarten  stand,  ganz 
analoge  Erscheinungen  beobachtet  habe.  Ich  behalte  mir  vor, 
weitere  Mittheilungen  über  die  Ergebnisse  dieser  Versuche  zu 
machen.  Ueberhaupt  stellt  die  Einwirkung  des  Chloroforms 
auf  andere  Aminklassen,  namentlich  auf  die  Diamine  und 
Triamine,  sowie  auf  die  entsprechenden  Amide  und  yielleieht 
selbst  auf  einige  der  natürlichen  Alkaloide  eine  reiche  Ernte 
neuer  Verbindungen  in  Aussicht  Endlich  wird  sich  die  neue 
Beaction  auch  wohl  mit  den  höheren  Homologen  des  Chloro- 
forms ausführen  lassen. 

Die  Erforschung  einiger  Glieder  dieser  Kette  von  Verbin- 
dungen, deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  die  Theorie 
im  Voraus  bezeichnet,  beabsichtige  ich  zum  Gegenstande  einer 
besonderen  Abhandlung  zu  machen. 

IL 

In  dem  Yorhergehenden  Abschnitte  habe  ich  die  Aka- 
demie auf  eine  neue  Klasse  von  Körpern  gelenkt,  welche  sich 
unter  geeigneten  Bedingungen  durch  die  Einwirkung  des 
Chloroforms  auf  die  primären  Honamine  bilden.  Ich  habe 
femer  etwas  umfassendere  Angaben  über  ein  Glied  dieser 
neuen  Klasse,  über  das  Cyanphenyl  mitgetheilt,  dessen  Stu- 
dium mich  bisher  fast  ausschliesslich  in  Anspruch  genom- 
men hat 

Seitdem  habe  ich  mich  etwas  näher  mit  diesen  Körpern 
beschäftigt,  welche  mir  in  der  That  in  dem  Maasse  lieber 
geworden  sind,  als  sich  meine  Bekanntschaft  mit  ihnen  er- 
weitert hat 

Ans  einem  scharfgezeichneten  Bildungsprocesse  hervor- 
gehend, von  ganz  unerwarteten  Eigenschaften,  stabil  unter 
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gewissen  Verhältnissen,  veränderlich  unter  anderen,  durch 
eine  JSeactionsffthigkeit  ausgezeichnet,  wie  sie  nicht  man- 
lügfaltiger  gedacht  werden  kann,  yereinigen  diese  Körper 
alle  Bedingungen ,  welche  zu  einer  umfassenderen  Arbeit 
eioladen. 

Ich  befinde  mich  also  auf  der  ^chwelle  einer  längeren 
UoterBuchung  und  muds  die  Akademie  um  Erlaubniss  bitten, 
ihr  die  Ergebnisse  derselben  fragmentarisch  und  in  der 
Reihenfolge  mittheilen  zu  dürfen ,  in  welcher  sie  sich  bieten 
werden. 

CyanäihyL  Nachdem  ich  in  der  Phenylreihe  die  allge- 
meinen  Charaktere  der  Beaction  festgestellt  hatte,  musste  sich 
neiDe  Aufmerksamkeit  naturgemä'ss  der  Aethylreihe  zulenken. 

Za  diesem  Ende  war  vor  Allem  Aethylamin  in  grösserer 
Menge  za  beschaffen. 

Glftcklicherweise  stand  mir  hier,  wie  so  oft  in  früheren 
FUleD,  die  Hitwirkung  meines  Freundes,  des  Herrn  E.  C. 
Nicholson  in  London  zur  Seite.  Mit  einem  Interesse  an 
meinen  Untersuehungen,  für  welches  ich  ihm  nicht  genug 
dtnkbar  sein  kann,  hat  Herr  Nicholson  in  einem  seiner 
grooen  Autoclaven  nicht  weniger  als  20  Kilogramm  Jodäthyl 
der  Einwirkung  des  Ammoniaks  unterworfen  und  die  in  die- 
^n  Proeess  gebildeten  Aethylammoniumsalze  zu  meiner  Ver- 
%uig  gestellt  Trennung  und  Reinigung  dieser  Salze  lässt 
^iek  obne  Schwierigkeit  bewerkstelligen  *). 

So  war  ich  denn  durch  die  glückliche  Allianz  der  Wis- 
^en8e])aft  und  Industrie,  welche  unsere  Zeit  bezeichnet,  im 
Stände,  die  Versuche  in  der  Aethylreihe  in  ziemlich  grossem 
M»a888tabe  auszufahren. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylamin 


*)  Bei  der  Trennung  der  Aethylbasen  mittelst  OzalsftnreSthers, 
'elehe  Herr  Carrington  Bolton  ans  New-Tork  im  hiesigen Labora- 
^om  für  mich  hat  ansftthren  wollen,  erhält  man  das  Aethylamin  in 
der  Form  des  achönkrystallisirten  Diäthyloxamida.  Ich  bewahre  das 
Aethylamin  gewöhnlich  in  Gestalt  dieser  Oxalylverbindang  auf.  FUr 
flen  vorliegenden  Fall  war  es  nor  nOthig,  diese  Verbindung  mit  alkoho- 
lischer KalflOsung  zn  destüliren,  um  die  für  den  Versuch  erforderliche 
alkoholiaefae  LOsoog  von  Aethylamin  zu  erhalten. 
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mit  Chloroform  und  giesst  die  Mischung  in  eine  Retorte» 
welche  gepulvertes  Kalihjdrat  enthält,  so  geräth  die  Flüssig- 
keit  in  heftiges  Sieden  und  es  destillirt  ein  Körper ,  dessen 
Geruch  Alles  überbietet,  was  die  Chemie  der  StickstoflFverbin- 
düngen  in  dieser  Beziehung  bisher  geleistet  hat  Das  Destillat 
enthält  neben  dem  riechenden  Körper  noch  Aethylamin,  Chloro- 
form, Alkohol  und  Wasser,  und  es  bedarf  einer  grossen  Reihe 
von  Destillationen ,  um  das  Cyanäthyl  aus  diesem  Gemenge 
zu  isoliren.  Da  letzteres  ziemlich  flüchtig  ist,  so  wird  das 
häufige  Fractioniren  eine  sehr  peinliche  Operation,  und  mehr 
als  einmal,  während  ich  mich  mit  diesen  Versuchen  be- 
schäftigte,  ist  mein  Laboratorium  beinahe  unzugänglich  ge- 
wesen. Mit  dem  Thermometer  auf  30<^  schien  es  zweckmäasig, 
diese  Untersuchung  für  den  Augenblick  zu  unterbrechen  und 
die  Reindarstellung  des  Cyanäthyls  auf  eine  kühlere  Jahres- 
zeit zu  verschieben. 

Ich  war  gleichwohl  begierig,  ein  dem  Cyanäthyl  homolo- 
ges Glied  dieser  Körpergruppe  schon  jetzt  im  Zustande  der 
Reinheit  zu  gewinnen,  um  seine  Eigenschaften  mit  denen 
des  Cyanphenyls  zu  vergleichen.  Die  glücklichen  Grenzen 
zwischen  denen  die  Siedepunkte  der  Amylverbindungen  liegen, 
liess  mich  den  Versuch  in  der  Amylreihe  wiederholen. 

Cyanamyl  Das  Amylamin  erleidet  in  der  That  unter 
dem  Einflüsse  des  Chloroforms  genau  dieselbe  Umwandlung, 
welche  ich  bei  dem  Anilin  beobachtet  habe.  1  Mol.  Amyl- 
amin und  1  Mol.  Chloroform  enthalten  die  Elemente  von  1  Mol. 
Cyanamyl  und  3  Mol.  Chlorwasserstoffsäure. 

CgH^N  +  CHCI3  =  CgHuN  +  3HC1. 
Amylamin  Chloroform  Cyanamyl 

Das  Cyanamyl  ist  eine  farblos  durchsichtige,  auf  Wasser 
schwimmende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von 
bewältigendem  aromatischen  aber  gleichzeitig  an  Blausäure 
erinnernden  Geruch.  Der  Dampf  besitzt  in  noch  höherem 
Grade  als  der  des  Cyanphenyls  die  Eigenschaft,  auf  der  Zunge 
einen  unerträglich  bitteren  Geschmack  und  im  Schlünde  eine 
kratzende,  erstickende  Empfindung  hervorzurufen.  Daa  Cyan* 
amyl  lässt  sich  ohne  Zersetzung  destilliren ;  sein  Siedeponkt 
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das  Studium  der  anderen  Glieder  dieser  Gruppe  nicht  weiter 
verfolgt,  da  andere  ungleich  interessantere  Fragen  auf  Beant- 
wortung harren. 

Die  Existenz  einer  neuen  der  Cyanwasserstoffsäure  homo- 
logen Reihe  von  Verbindungen  stellt  die  Existenz  aach  einer 
dem  Cyan  homologen  Gruppe  von  Körpern  in  Aussicht  Die 
Bildung  dieser  Verbindungen  muss  in  ganz  fthnlicher  Weise 
erfolgen,  wenn  man  das  Chloroform  auf  die  Diamine  ein- 
wirken lässt.  Aus  dem  Aethylendiamin  würde  sich  auf  diese 
Weise  das  Dicyanäthylen  erzeugen. 

CtHsNi   +   2GHCls  '  »    CiHaNi  +   6HC1. 

Aethylendiamin  Chloroform  Dicyanäthylen 

Ich  bin  im  Augenblick  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt 
und  werde  nicht  ermangeln  ^  die  Akademie  von  dem  Ergeb- 
niss  derselben  in  Eenntniss  zu  setzen. 

m. 

Die  durch  die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  die  pri- 
mären Monamine  entstehenden  Cyantlre  zeigen  bei  aller  Ver- 
schiedenheit gleichwohl  eine  ausserordentliche  Aehnlichkeit 
mit  den  Nitrilen ,  welches  sich  namentlich  in  dem  Verhalten 
beider  Körperclassen  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  aus- 
spricht. Die  Aehnlichkeit  ihrer  Verwandlungen  musste  natur 
gemäss  den  Gedanken  anregen ,  die  Cyantlre  auf  demselbei 
Wege  zu  erhalten ,  welchen  man  zur  Erzeugung  der  Kitrih 
einschlägt  Wenn  man  im  Stande  ist,  das  Capronitril,  wel 
ches  sich  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  in  Capronsäur 
und  Ammoniak  zersetzt,  durch  Entwässerung  mittelst  Phos] 
phorsäure  aus  capronsaurem  Ammoniak  wieder  darzastelleo 
so  lag  die  Idee  nicht  ferne,  zu  versuchen,  ob  sich  das  Cyan] 
amyl ,  welches  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  in  Ameisen j 
säure  und  Amylamin  zerlegt  wird ,  nicht  auf  ähnliehe  Weis^ 
nämlich  durch  die  Einwirkung  wasserentziehender  Agentiezj 
auf  das  ameisensaure  Amylamin  werde  erhalten  lassen.  Mi 
der  Darstellung  des  Cyanamyls  durch  Dehydratation  wär^ 
eine  allgemeinere  Auffassung  der  Cyantlre  und  Nitrile  ge 
geben  gewesen.  Cyanamyl  und  Capronitril  wtlrden  sich  dam 
als  die  Endglieder  einer  Reihe  von  Isomeren  daigesteUJ 
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machen  wiederholt  auf  den  unertrttg'*''' ,  °.     "\     *^!°,u 
«.m,  welchen  die  mit  Hülfe  Ton  Cj-«""«"'™  d.rgesMle. 
17    A    ,  ...  „L      3   .t:«    durch  die  Einwirkung 

Verbindungen  besiteen    während  <1>°        ^^„„„1,^^^ 
der  waeeerfreien  Phoephorsäuie  »"'        „„h  riehen, 
wonnenen  Körper  sehr  aoeenehm  aro»»* 

,      .  ■      u  Xi-  L      -^    Tlcrrn  Buckton  anege- 

In  einer   eemeiDflCbafuich  mit    **  ,       „_, ,  ,  „  , 

*..  ,  ,  ,  .  .  .■  w^-  ■  ■_  «.  der  SchweielsäurE  m 
rahrten  Arbeit  über  die  Einwirkung  n„io™„i.„;,  ™i„i,, 
die  Amide  ui^  Nitri.e  habe  ich  .eU-^  c^X  V^o^ 
das  Cyanmethyl  (Aeetonitnl)  «ow.e  ««^^^efelaauren  Salz« 
mtnl)  mehrfach  auBmethyl-nDdlltby  Beschreibung  uneer.| 
UDd  Cyankalinm  darzustellen.  lo /«^^^  riechenden  Körpe, 
Verbuche  erwähnen  wir  der  Bchauder«  ^^  ^^^^  ^^.^^^^ 
welche  sich  in  diesen  Beaetionen  bil^  entstehen,  verzichte 
wir  aber,  da  sie  in  zn  genügen  UeüS 

""«t«"-  ,„„g  hat  die  Kenntni 

Eine  sehr  wesentliche  Erweite«"  ^^„  ^  „^y,, 

dieser  Körper  durch  die  Unteraud^^^f^ig  „jj  dem  Studi« 
erhalten.  Dieser  Chemiker  hat  sich  ^*'  Darstellung  aber  ein 
des  CyanftthyU  beschäftigt,  zu  seio^«^  Einwirkung  von  J( 
anderen  Weg  eingeschlagen.  Bei  **f  J^  .  g„  jodailber  ei 
athyl  auf  Cyausilber  erhielt  dereel*»^  j^  j  njjt  Cyansilb 
wenig  beständige  Verbindung  von  C?^^t«ung  AgCN.CjHj» 
welche  krystallisirte  und  dieZusamo»«***  ^^j.  diese  DoppelT 
zeigte.  Anf  der  braunen  Masse,  in  "«*'*'  gcbwam™  eine  Fl 
binduDg  neben  JodsUber  enthalten  W»'* '  gicbe  sich  bei 
Bigkeit  von  unerträglichem  Gerucl»  »  ^  dem  kein  ProJ 
Destillation  als  ein  Gemenge  erwiee  »  *  ^^n  konnte.  D" 
von  constantem  Siedepunkt  erhalten  ^^fture  verschwand 
Behandlang  der  Flüssigkeit  mit  eine^  -eU  nnnmebr  Ael 
widerliche  Geruch  und  die  Losung  ei****|_tii»***®*  \ieaü 
amin,  welches  durch  die  Analyse  de»  ^.joheChara^*«^ 
Wurde.  Man  sieht,  hier  liegen  aajjj«**  ßtloiolonns  au 
welche  den  durch  die  Einwirkung  d^*  angehören,  ui 
primären  Monamine  gebildeten  Cyau'**'^rfey*'^  sowohl  i 
lägst  sich  nicht  bezweifeln ,  das«  He«'''  \lich»it»8  ?***•'' 
Cyansilberverbindung  als  auch  ia  ^^f  ^ 

■)  IMea.  Jonra.  87,  t4T. 
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^sWt  d..A.lhylgM  der  »omeren  Baibe  yonCjMll-e. 
den  Händen  gehabt  hat  «Wifthan 

W.M»b...,k™.«th6Be..lt^  °°^'  d^  H« 
J,  „  tat  .id,  die«,  nur  <"«'»'*/*"fLwt,  .« 
.„.  *,!«»  t.l.  d»  neb»  d«n  Aeftjtamm  .J 

rsr^nrdr«^/--»^;!-- 

*„;«  t,.raVb  .>«g«iubrt.  v.«.obe,  '»« ''«°™  ™; 

1.,  ,  db.t  »t  grc^r  B<«beid».b.U  «igt,  ^  "«  »^ 

p«i.  tatT,  d««  in  de-  ™le.  mt  '"«' J"»»™^ 
Ej  ,.*««■;.  Wren  »ed.r  Herr  ««y<"  ,^''»' "?? 
I?»  «nden.,  Chemiker  die  Untemobung  weder  »ntge 

T,S.,,or«bnngderdnrebdieEinwir.nng^a;;^;^, 

'"--— rrirnr!--!':*-"'« 

le  rtn»=ben.«ertb,  die.elbm  m  äe, 
er^orbenenKenntoi».  »  mederbote 
k.beiebeineAnz.blYonorg«...eb. 

r  einwirken  iMWin. 

»ii,h,l  wirken  bei  gew»bnl.cberTa 

Scy^eilberein.  I»  «uge^bmoUen 
.^  erfolgt  .l.bddEinwirlr»ns,  und  n 
„Stunden  i.t  die  Eeaetion  volle« 
br»meb.«igelta.«,  •»<«'*"' 
,  ,„„  dem  ob«r»kl<iri.tiwben  Gern 

E  flehwimmt  ^     „i„ , 

.igen  Vorvereoehen  die  BeMtron  d.  i 

,iKe.telU  hatte  und  e.  "'«!"  8^  " 
'S^tiouinge.ehlo»ene»EBbren 

be.eb.ffe.,«"Merb»lte.cbd«. 
,e,d..u  erwarten  .tmd.d««  des  b 
ieh  für  den  Angriff  geeigneter  erw. 
..a,gb.t.icbinert^ubeberWe» 
je  von  2  Mol.  Cjaneüber  und  1  Mol. 
«rordentlieber  Heftigkai  bei  dem  S 
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punkte  des  Jodamyls*).  Es  ist  zweckmässig,  die  Operation 
nicht  in  allzu  grossem  Maassstabe  vorzunehmen  und  sich 
sorgfältig  gegen  das  auftretende  Gas  zu  schtttzen,  welches 
aus  gleichen  Volumen  wasserfreier  Blausäure  und  Amylco 
besteht,  denen  kleine  Mengen  des  furchtbar  riechenden  Gyao- 
amyls  beigemengt  sind.  Ich  habe  den  Versuch  in  einer  Betorte 
ausgeführt,  deren  Hals  in  das  untere  Ende  eines  Ktthlapparats 
befestigt  war.  Die  Gase  traten  aus  dem  oberen  Ende  dieses 
Ktlhlapparats  in  ein  System  von  Waschflaschen  ein,  von  denen 
die  erste  leer  und  zur  Aufnahme  von  übergerissenem  Cyan- 
amyl  bestimmt  war,  während  sich  in  der  zweiten  mit  Wass» 
gefüllten,  die  Blausäure,  in  der  dritten  Brom  und  Wasser 
enthaltenden  das  Amylen  verdichtete.  Da  der  Versuch  ziem- 
lich häufig  ausgeführt  wurde ,  so  habe  ich  während  meiner 
Untersuchung  ganz  erkleckliche  Mengen  von  Bromamylen 
auf  diese  Weise  erhalten.  Nach  kurzer  Digestion  ist  die 
Beaction  vollendet  und  man  hat  nunmehr  in  der  Betorte  eine 
braune  zähflüssige  Masse , .  welche  beim  Erkalten  nahezu  er- 
starrt und  neben  Jodsilber  eine  Verbindung  von  Cyanamyl 
und  Gyansilber  enthält  Die  Beaction  ist  also  vorzugsweise 
nach  der  Gleichung 

CbH«!  -f  2AgCN  -=  AgI  +  AgCNjCsHnCN 

Jodamyl   Gyansilber  Verb.  v.  Gyansilber  mit 

Gyanamyl 

verlaufen ;  gleichzeitig  aber  hat  sich  eine  gewisse  Menge  des 

neugebildeten  Cyanamyls  nach  der  Gleichung 

CbH4,CN    =    CbH^o  +  GHN 
Gyanamyl       Amylen  Blaosäure 

gespalten,  und  zwar  eine  um  so  grössere  Menge,  je  mehr  man 
im  Grossen  gearbeitet  hat  und  die  Beaction  stttrmiseh  ge* 
worden  ist 

Es  handelt  sich  nun  darum,  das  Cyanamy  1  von  dem  Gyan- 
silber und  dem  Jodsilber  zu  trennen.    Ich  habe  bis  jetzt  kein 

*)  Ich  habe  auch  die  Einwirkung  des  Jodallyls  auf  das  Cyansilbci 
untersucht  Diese  beiden  Substanzen  wirken  mit  explosiver  Heftigkeit 
auf  einander  ein.  Das  Product  besitzt  den  Geruch  der  übrigen  in  diese 
Classe  gehörenden  KOrper. 
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Poljjoda™,  wie  2.  B.  die  DijodBre  deB  Metbyl™»  Md  Aetk,- 
ta,  sowie  da»  Jodoform  zu  den  zog*'«"*'«"'  Sitatau«» 

gehören.  ,  ... 

Tir  ■    V    ■  i  ^        v     •  1.*-    srelungeii  ist,  das  mil 

Wenn  es  mir  Die  jetzt  noch  nici»*    *",        ^  ,,.      . 

dem  TOU  Herrn  M.xwell  SimpeoD  "ä^'«"^"^"  ■">-« 
Aetlyl,ndio,ao«r  C.H.N,  darzuetoUeO,   «  '"«'  der  M.«s.l 
!.■      ■  1.     j      «  4    ^»-vlenQiamin  allem  die 

einer  hioreichenaen  Menge  von  Aei**J 

Schuld.  Ich  werde  jetzt  verBuchen,  diöS^ 

E-      ■  1  3      T  jHiu'i  r  j  -  /-•v»"^""®'^  ^  gewinnen. 

Einwirkung  des  Jodathylens  auf  das '-^J  ^     »j-  w  v     i.  ■ 

Seh hoMhch  .0,  e.  m,r  uoehge.»»'«^^  ,..S«Uo«,»,.rc.i 
hehkeit  der  Eiistenzemer  isomeren  »•  d„getl.an,  d.»  <U. 
h,n.uweleen     Bereit,  hat  Herr  CloS  ^^^  ^._^  ^^^^ 

Emwrtuug  de,  Chloroyau.  auf  RB."  ^__^^^^  ^^^  ^^ 
emesAethyleyauats  bedingt,  deaaeo  ^  V„„„eu  abweich»* 
des  ,ou  Herrn  Würtz  ^t^^^t^  ''"^„i^^^iy^M 
Vergleieht  mau  auderer»,ts  d,e  SalfoCJ  __.^^ 

A^thj  ,  mit  deueu  des  Allyls  und  1^^^^^^^^  .„oier  we«,.l 
Werfelu  dass  w,,  h.er  deu  Eepr»«J"  „^^^  „„a  a„ 
lieh  ver.ch,odeuerK8rpergruppeii  ge^e  dem  Seufl 

die  Glieder  der  Methyl- und  Aethylratö'^'.  ^„  ^„„„k. 
und  dem  SuHocyanphenyl  entspreobf"'  „j^  bin,  werde 
Bind.  Versuebe,  mit  denen  ich  eben  ^,  jeileieht  durch  Ji 
ermitteln,  ob  sich  diese  Körper  ni""  Jodäthyls  auf  dl 
Einwirkung  des  Jodmethyle  und  **^® 
Schwefelcyansilber  erhalten  lassen.  ^^liessen,    ohne  d< 

Ich  will  diese  Mittheilung  nicb*     ^%^  eifrige  Hülfe  i 
Herren  Dr.  Seil  und  Dr.  Pinner    ft>^       beschriebenen V< 
danken,  welche  sie  mir  bei  AnsteUiuj^ 
Buche  geleistet  haben. 
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'  ^en  einzelnen  B««tim- 

stimmtes  Volumen  und  nahm  davon  ««^ja,»,  Rückstand  - 
mungen  entsprechende  Mengen  ;  der  un^^  ^^^^^  ^^^ 
bauptaächlich  bestehend  auB  baaisch    P^  ^^^^  ^^^  ^^^ 

und  Magnesiaaali  nebet  etwa»  Kalisalz  .^^ 

gewogen  nnd  dann  bekannter  Weiae  »»*     ^^^  untersuclue,. 

E»  mu88  bemerkt  werden,  daae  ^^  ^^^  ^^.^  ^^ 
U^^  kein  mran  und  «m^.  nur  ÄJ^  ^^^^^  ^^^  .^^^^ 
Spectralapparat  geprüft)  enthielten.      ^ 
frei  von  eQj.  -«den  fibereichtlich  zu- 

Icb  stelle  die  Befluitate  im  Folg«" 

«*«""'"'  =  ß^^.  der  Samm  »«rrf« 

/n  tfer  Fälhmgsftüsiiffkeit  von  10"  •^ 

"     ..     -  —  l)Llii«ii  S)8tl»»*'  eoWi"'')  WlB»™  L«i*i" 

..  b-  Mmd«»"'  fl^o46  0,«3{»  0,063 

!Ga         0,035  0,026  0,033  0,139  Q,e|  o.tit  0,UI 

Hg          0,013  0.094  0,068  0,lt*  ^'jflT  0,440  0,30S 

PO,       0,146  0,169  0,146  0,3»''^  „'(,08  0,003       Spar 

iPePOi    Spur  Spur  Spar       Spo«"  „173  it,ibl")  0,201"' 

*'            0,061  0,09 1  0,062       0, 1 7  O  '^28  0.83 1       0,393 

0,642  0,662  0,439       Ofi9^  ^'^55  0,307       0,105 

0,229  0,221  0,153       0,0»7  ^'^^^  0,083       0,087 

ü,0»ö  0,104  0,115       0,08«  j,'„ur(  rt  ,^9       Spui 

0,0335  0,U3S  0,099        SpUT 


Sp»>rJ     0,149 


0,0367    0,042 


/fach  Salzen  berechnet. 


Ca,'p  0,064  0,051 
ägiP  0,160  ^  0,206 
gep         —  - 

Ka       0,070      0,080       0,210  — 

K       _o^75     0,142 
1,3M 


•)  Die»«  Bohnen  gaben  4,09  p.C.  A-acb^' 
")  Diese  Zahl  durch  Differenz  beatitno»*^ 
•")  DeBgl- 
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j      c.  — «heinen  um   so  klarer 

'b»6ngei>  Löeungen   der  Samen  er»^P  ^^^^^^^ 

»ob  längerem  Stehen),  je  grÖBser  die  M*  «^^  L(teuogH„üUel 
:alis  und  bleiben  immer  «hr  trUbe,   ^         ^^^  ^i^j^^^  j^j^^^ 
ar  basisch  phoBphoraaurea  Kali  vorn»" 
m'nea).  j^j  FftllimgaaüMig- 

Mit  dem  Ergebnis  der  Analyse»  ,yg^  ^^^  ^^j^^  _ 
eiten  stimmen  auch  die  Resultate  der  ^^j^^^  ^^^^.^  ^^ 
tobnen-,  Linsen-  etc.  Aschen  im  A^fT  ^i™en  von  Etbsen- 
echnet  man  t  B.  nach  Durchschnitt»»*  ^^^  g^-j  ^f,^^fi'^ 
«eben,  wie  sie  die  Z«M""n'en8tell«**^jj„endung  auf  Agri- 
■der  von  Liebig's  Chemie  in  ihrer  ^.ijjitoiija  von  K  und 

ulturetc  u.  A,  m.  darbieten**),  da»    '        .  o  i     w. 

.         ^"~  "     '  "  m-oBphotsanre  Sal»e  be- 

',  wenn  man  Ca  und  Mg  als  basisch  P^^^^^  ^^^  Verbreonong 
echnet,  die  Schwefelsäure  aber  als  F«^  ^^^  ^  ergiebt  »A 
1er  Protelnatofife  der  Samen  angesel»«»**         .,L(«nu.r-raetaiti 

MshWoirr  nMhVr^  **"äO '.  W» 

KO  :  PO,  3,12  :  1 

—  ■  *  welchen  man  ^  TCT- 
Jso  ein  namhafter  UeberBchusa  an  K-*^' 
tunden  mit  Lagumin  ansehen  darf.  ^^^^^  Verhaltnisaei^ 
Ohne  Zweifel  werden  aber  unter  "^  erM"S*i  "'^  """^ 
des  Bodens  etc.)  auch  kaliÄrmere  Ert»^^  -chUesseo  muaa,  in 
lach  verschiedenen  Erbsenaachenanaly^^^  jgr  angegebenen 
»e\chen  das  VerhUltnias  nach  Haas»^^  ._  denen  die  Pbos- 
Serechnungsweise  geringer  ist  als  3  :  ^  '  ^  domioirt  ■,  die« 
»boffläure  den  Basen  gegenüber  gleic****  ujgliobeo  Legumid 
lOrften  aber  aicberlieb  eine  geringe  Mef^®  _|,rflcbeinUeh  aacl 
larbieten.  Und  diese  Erbsen  sind  ed  /cocT^'^  «igen  od« 
welche  die  bekannte  Erscheir»mg  des  ftO^  y^\  Zusatz  von  ei 
rieb  schwer  weich  kochen  lassen,  vCÜ^^  j^b **  ^•"^^*° *'" 
wenig  Soda  oder  Aetznatronlösungleiclit  ^  YerhäUniaae  bei 
Aebnlieh  wie  beim  Legurain  sind  ^*  ..  M*°^®^"'  ^'^  " 
Conglutin  ;  in  der  wässerigen  Lösung  <i^-r»li  enthält,  findi 
obige  Analyse  zeigt,  viel  Uebersohuss  ^^ 
^jobe«UMlMd-'i 

*)  Wolff,  diemittlereZnsunmenBotxQn^  **rtÄ&T  !*■*'■ 
forstwkthscbtftlwb  wichtigen  Stoffe,  Stuttg»r*    * 
••)  Bd.  1,  p.  aQJ—SQa. 
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sich  bedeutende  Mengen  davon  gelöst,  in  der  von  Lupinen 
dagegen  sehr  geringe  Mengen ,  weil  diese  nur  basisch  phos- 
phorsaures  Kali  enthalten  oder  wie  die  Analyse  der  Asche 

••  •  • 

TOD  gelben  Lupinen*)  zeigt,  die  Basen  Ca,  Mg  und  K  in 
einem  Aequivalent-Yerhältniss  zu  PO5 ,  das  durch  die  Zahlen 
2,5  (RO)  a»  1  (PO5)  nahezu  ausgedrückt  werden  kann. 

Wie  leicht  sich  die  Kleberprotelfnstoffe  Gliadin,  Mucedin, 
Glut^fibrin  etc.  in  Wasser  lösen,  das  sehr  geringe  Mengen 
Kali  enthält,  ist  bekannt;  dass  sie  nun  aus  Weizen  durch 
Wasser  nicht  gelöst  werden,  hat  seinen  Grund  wohl  allein 
darin ,  dass  das  Weizenkom  phosphorsaure  Salze  enthält  von 
der  Zusammensetzung  2,5  (RO)  »>  1  (PO5) ,  also  so  viel  PO5, 
dass  ein  lösendes  basisches  Kalisalz  oder  auch  ttberschttssiges 
Kali,  daa  an  organische  Körper  gebunden  bliebe,  nicht  be- 
stehen kann.  Wttrde  sieh  diess  Verhältniss  ändern ,  der  Ge- 
halt an  Kali  und  anderen  Basen  in  irgend  einem  Falle  so 
gross  sein ,  dass  das  Verhältniss  zur  PO5  sich  wie  3:1  ge- 
staltete, dann  wflrde  es  gewiss  schwierig,  wenn  nicht  unmög- 
beh  sein ,  Kleber  aus  Mehl  auszuwaschen ,  denn  das  basisch 
phosphorsaure  Kali  wttrde  einen  grossen  Theil  des  Klebers 
Ib  Wasser  löslich  machen. 

Die  Znsammensetzung  der  Asche  der  Samen,  der  grössere 
<''der  geringere  Gehalt  an  Phosphorsäure  und  Kali ,  wie  auch 
lUk  und  Magnesia,  hat  sonach  auf  die  Löslichkeit  oder  Un- 
blichkeit  verschiedener  Proteinkörper  einen  hervorragenden 
Qnfloss  und  eine  Aenderung  derselben  durch  irgend  welche 
Ursachen  herbeigeführt,  muss  nothwendig  auch  diese  Löslich- 
keitsrerhäitnisse  modificiren. 

*)  £.  Heiden,  landw.  VersudiBstatioDen,  8, 457. 
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XXX. 
Üeber  die  Zusammemetzung  der    «beriodsaurer,  Sakt 

Bammelsbertf-  1 

t,     äO  Berlin,  Nov.  t*t67.) 
(Moutober.  d.  k«n.  Ak«d.  d.  WuMneob-  >  I 

,    .  ^«1  aller  im  Jahre  1833 

Seitdem  MaffouB  und  Ammer»" 

die  UebenodBäure  entdeckt  und  die  **■  *        ir    w  j 

.       .    .  .  •■    L  .         .    .,.       .  ^      ^,^_,„ten  Verbindungen  nur 

beschrieben  haben,  Bind  «liese  interes»**'  ,  .,,     ,- 

_     ',,  .,  _*rtl«rt  worden.     AllerdiDp 

von  wenigen  Chemikern  weiter  verfo»^^^,j^^    ^^.^^^  „„^^, 

hatte  ich  einige  Jahre  spätei-,   S^»«^    BildungBweiBen  d« 

Buchungen  der  jodBauren   Salze,    f«"„  einiger  ihrer  Siil« 

üeber,od9äui-e  gefunden,  auch  die  1-  ''.V^^be,  dieselben  gedid 

nSner  bestimmt;  eine  specielle  Arb^*  hinau« 

indessen  wenig  Über  die  ersten  Aafi^r*^^^  Langlois  aus  det 

So  ist  denn  nur  eineAbhandluO^  j^„  HyperjodaW 

Jahre  1852  zu  erwähnen,  welche  »i*'*»  jj  j^  .^el  zu  fraj 

eingehender  beschäftigt,  aliein  die»»     Grundlag«  ftlr  uns« 
mentariach,  als  dasa  sie  eine  aieb^''^ 
KenntniBse  abgeben  könnte.  kleinen  Gruppe  v< 

Die  Ueberjodsfture  gehört  in  je«*^  g.  gnthalteo.  Es  rii 
sauren,  deren  Anhydride  7  A(.  Sauer»**"  ^,e,welchehierh 
dieUeberchlorBaureunddieUeberman^*"^  ^an,  daee  auch  J 
gehören,  ond  nicht  mit  Unrecht  vermti*^®  ^tutheniums  Gliw 
höchsten  Säurestufen  des  Osmiums  t»**  ^^jt  iat  daaAnhyd 
dieserGruppe  seien.  Erst  in  der  letit««*  fiob'»  Veranlaaw 
der  Uebermangansäure  auf  MitBoti^**  -je  *«'  VIebercb' 
dargestellt  worden;  allein  die  Anl>y^''l,ek»ant. 
und  üeberjodsfture  sind  zur  Zeit  noch  ****  öpe  auch  gewi 

Wenn  die  OxysÄuren  der   Chla^^^^  in  dieser  Bine 
Analogien  nicht  entbehren  —  wir   w^e*^^  haben  —  so  ti 
die  Isomorphie  ihrer  Salze  anzufaiir^**       in  Beiug  auf 
doch  weaentliche  VerschiedenheiteD  »c^** 
Bildung  hervor.  ^^^  ,1^^  Ucbercl 

Ich  brauche  nicht  an  die  Bildung-e"**!  ^ie  ich  längs 
Bäure  zu  erinnern  ;  jodsaureB  Kali  lief^  '^irea  ü-ali ,  uud 
Wigt  habe,  beim  Erhitzen  kein  Uberjo*'^* 


JO  RammeUbeig;  Uebat  ^  ZuBiUoaeaieauas 

n  Silbereala  mit  2At  Baais  lind  nur  1  ■*!  V"^,  und  dm 
ein  Kali-,  ein  Natron-  nnd  ein  SilM'"''  P«",  weide 

««.ertrei  eind  und  nur  1  At.  Basis  e»«'«"«'.  Thateachen 

eiche  er,  einer  leicbt  .«(gebauten  HyP"""*'  '"  ^'^  '^■ 

Fl  bat 

Da.  Faltlisebe  i.t:   e<  giebt  rer««*'"'™'  «»«iBuup 

rfeu  bei  den  Hberjodmnren  Sal^o-        f  ™''r''*  ''"»  .''"' 

rage:  Welche  derseibeni.t  die  norm»»«?  Olenbar  d,e,en,5e, 
"elcbe,  da.  Verbältui»  des  Metall»   »""  ''f  ''"»"»  "' 

io  in  de,  freien  Süure,  in  welcher  »■>  ^""''  ''"'  "^'■"'  ''" 

luivalente  Menge  Waaeeretoff  enth»!*^"*  " 

Ti-       Ti         ..    i    ■  i  ■   A  rticbt  eher  beantwurteu, 

Diese  Frage  lägst  sich  indessen  ^         ,  ,      .      .  ,  ,„ 
*   ^  .  L^       ,v    rj  »„,.ijfi.  e-h.  wie  viel  Was- 

vor  feststeht,  welche  Znsamnienset«^"®' 

rstoffatonie  das  Sauremolekul  hat. 

Die  Entdecker  der  Sjure  babeo  1^«»"'  *"^*=°  ,°^'  "■" 
,    .,  .»ffieBer,    welcher   im 

isammensetzung    mitgetheilt.      B^**^  ,.    ^     .  n        a 

I    1.      .    •        .r         .  w^r  die  Darstellung  der 

esacner  Labomtonum  Versuche  ttt»^"^     ,  „       ,  „  ,    „  i„i 
Jbcrjodsäure  anstellte,  fahrt  an,  die   ^^i^''' 

ie  sich  be,   19«^  in  JodsHure  (»..»l^  ',"1  Anhydrid  de, 
»  diesen  Angaben  würde  folgen,    **"'"  „„e„,„rcrhähms 
ure,  J,0„  sich  be,  160» bildet  nnd  eio^^'°j'„  „fahren  irii 
n  30»  erträgt.    Ueber  die  Menge  de»    " 
*^^  kt  derkrystalliMrtei 

LangloisbeitätistdonSchmeljp"'''^  .  200« alles Wajse 
.ure,  130»;  er  findet  aber,  dass  sie  er»'  "  j„dem  «ie  .ich  i 
id  zugleich  '/,  ihres  Saueratoffs  Ter!»"''  '  de»  Wasseni  ud 
dsäureanbjdrid  Terwandelt  Die  8«eOß  ^,„n,  acMoss « 
B  Sauerstoffs  fand  er  =,  29,94  p,<3  u**  » t,  Wasser. 
»  krjstallisirte  Ueberjodsänre  enthalt«  ^  ^^  ,^  ,;„  „ij, 

Offenbar  liegt  in  diesen  Angabei»  "^te  »"■  ^""  »"»^ 
mch.  Kryataile  reiner  lIeberjod8&„re,  **  ^  behalten  «b 
then  Silber«ilz  durch  Wasser  bereite*  ,  *etli«'en  niohtt  . 
:hwefel«»ure  ihre  Durchsichtigkeit  m»**.  er  kleinen  Ketor 
iwicbt.  Erhitet  man  sie  ToreichtiK  JD  *''"  „  Jodgehail  d»i 
hinterlasBsn  aie  73,J6  p.c.  J^o^  a«**  ._,„  läaat  Hier. 
levolumelriBcheProbeaieh  leicht  ioa**^ 
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iD  Form  dieses  Salzes  bestimmt,  und  entweder  die  Menge  des 
icbarf  getrockneten  Salzes  oder  die  jenes  Gemenges  nach  dem 
8ehmelzen  des  Salzes  ermittelt.  Die  Resultate  sind  um  so 
sebärfer,  je  weniger  freie  Salpetersäure  bei  der  Fällung  zu- 
gegen war. 

Man  siebt,  dass  dieses  Salz  der  krystallisirten  Ueberjod- 
säore  entspricht 

Alle  diese  Silbersalze  verwandeln  sich,  wenn  man  sie 
mit  Salpetersäure  erhitzt,  oder  ihre  Auflösung  in  dieser  Säure 
in  der  Wärme  verdampft,  in  ein  schön  orangerothes  Salz, 
dessen  Krystalle,  obwohl  sehr  klein,  sich  doch  als  Quadrat- 
oktaler  erkennen  lassen,  deren  Endkanten  unter  99<^,  die 
t^itenkanten  unter  193^  zusammenstossen. 

Dieses  Salz  ist  AgJ04  und  zerfällt  durch  Wasser  in  freie 
Stare  und  das  basischere  Salz  Ag4 J2O9 ,  und  zwar  erscheint 
bei  Anwendung  von  kaltem  Wasser  das  gelbe  Hydrat  mit 
3  aq,  mit  beissem  Wasser  das  braunrothe  mit  aq.  Dieses  Ver- 
halten, welches  die  Entdecker  der  Säure  schon  beobachteten, 
giebt  das  beste  Mittel  ab,  reine  Ueberjodsäure  zu  erhalten, 
wozu  weder  das  Bleisalz  noch  das  Barytsalz  sich  eignen. 

Bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  treten  4  Mol.  AgJOi 
ia  Wirksamkeit  gegen  Wasser : 

4AgJ04+HiO  =  2HJ04,Ag4J209.  Oder 
4AgJ04  +  5H2O  =  2H5  JÖ«;  Ag4  JjOg. 

üeb^jodsaures  Natron.  Die  Bildung  eines  fast  unlöslichen 
S&lzee  beim  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch  von  jod- 
^ofem  Natron  und  Natronlauge  führte  bekanntlich  zur  Ent- 
^knng  der  Ueberjodsäure,  und  wir  wissen  durch  Magnus 
Qod  Ämmermflller,  dass  dieses  Natronsalz,  dem  gelben 
Silbersalze  genau  entsprechend,  Na4 J2O0  +  3aq  ist 

L.anglois  fand,  dass  es  das  Wasser  erst  bei  einer  Tem- 
peratar  über  200^  verliert,  und  folgerte  daraus,  dass  es  basi- 
^es  Wasser  sei.  Ich  habe  mich  zwar  überzeugt,  dass  bei 
220*  die  3  Mol.  Wasser  entweichen ,  erkläre  es  jedoch  im 
Hinblick  auf  die  Silbersalze  für  ganz  ungerechtfertigt,  das 
^h  als  wasserstoflTbaltig,  etwa  als(Na3,H3)J06  zu  betrachten. 

Wir  wissen  femer  aus  den  Versuchen  von  Magnus  und 
Ammermüllery  dass  es  in  der  Hitze  zuen^t  3/3,  schliesslich 
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kiyttallisirt  daraus  in  gelbe«,  durcb«f  t'^.''^"»?»»"^ 

zenden  Rhomboedern,  die  einea  Ji*»" 

.     ,  '        ■      ,  ..nd  der  EndnäcDe  com- 

haben,  mit  dem  ereteo  stumpferen  •*  .  n,™».i?  > 
,..',  ,  ,.,..,..1  /arMB-  Uurch  brwftnsea 
bimrt  sind  und  ainLicht  sieh  dunkel  «^,^  Beibehaltung  sem« 
m.tWa»er  wird  diefle»  gelbe  Sal»  feiner  VertheUung  f«l 
Form  in  ein  dunkelzinooberrothes,  ^  ^^^^  Pulver  jedoch 
schwarz  erecheinondesSal^  verwände    ^^^^^^  ^  ^ 

immer  roth  ist.  Wie  wir  •«"  deo^  d«  Unterschied  beid« 
undAmmermallor  w.Bß6D,  be^«^'  ^halt.  Das  gelbe  Sri 
Salze  auf  ihrem  verschiedenen  WasBe  s  ^^^  ^^^ 

ist  Ag,JA+3«l'  *"  rothe  iBt  -^»  100«  erwärmt,  «ioB 
gefunden,  dass  das  erstens,  tacken   "  ^^^  demnach  dei 

ffonze«  Wassergehalt  (6p.C.)  verlier«» 

selben  lediglich  für  Krystallwasser  '^        s^Ue  in  der  BiÜ 
Bekanntlich  verwandeln  eieU    **^e„enge  von  SUber  M 
unter  Sauerstoffentwieklung  in  ei«*  ^j^h  ttberaeugt,  i» 

Jodsilber,  2Ag,2AgJ,  aUein  iob  **^  Temperatur  von  md 
sie,  vorsichtig  geschmolzen  (was  ^'^erlust  von  i/sdesSaW 
als  300»  erfordert)  BUTÖrde.rst  unter  '  ^  jodaaurem  Silh 
Stoffs  in  ein  Gemenge  von   Silbö*" 

2Ag,2ÄgJOs,  Übergehen.  _  obeijodsauren  Sah 

Fällt  man  aber  die  Auflösung-  ^''^.usit  oder  fast  nenll 
welehe  weniger  freie  Salpetersäure  ^^  entstehende  Niedi 
ist,  mit  aalpetersanrem  Silber,  so  ie*  .  ^  gohwar*.  Wie  i 
schlag  braun  und  nach  dem  Absetze"  ^^^  identisch  mit  A 
scheint,  hat  man  dieses  Salz  biabe*"  -^-gge  ist  anricbtig;  i 
rothbraunen  Ag,JjOe  +  aq  gehalteo*  }2cbe»  Salz ,  genau  < 
Niederschlag  ist  ein  wasserfreiea  b**'  ^\e  icli  for  lai 
sprechend  jenen  Hypeijodaten ,  we^*'**^!,  der  Jodate  von 
Zeit  schon  geeeigt  habe,  beim  ErlJ'**^ße  »st  V»b  lÖO^un 
ryum  etc.  eich  bilden,  mithin  Ag^  jO»'  -iftsat  87,4  p.C.  « 
änderlich,  schmilzt  später  und  bi***^Mol- ^**^>  ^^'* 
Gemenges  von  I  Mol.  Jodsilber  und  ^  |eieb*  Irwinen  I« 
die  sieb  durch  verdünnte  Salpetors*«»'5«y«erjodate  aehr  hl 
^^Jch^be  den  Jodgehalt  lOsUober  ^^  ^^^  ,^,i  g^dn.« 

-)  EBiMdne  ungewöhnliche  Er8<.hei»»'*'fbe   »"**"■     ™  l"' 
ielb«D  SaUe«  eine  so  gane  verschiedene    ^         8»^  '^^  """*"' 
Bind  FmrbendiffereMen  bei  einem  waaserf*^*^** 
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l«i),iD  12Th.WaB»er 
italle  verlieren  ihren 
Bcbon  aberSchwefel- 
2750  verwandelt  sich 
utUrlidi  s^terhin  in 

n  von  Chlor  in  eine 
welche  mit  Aetxkali 
^BtallioiBches  echwer- 
lalten  äaBserlieh  dem 
iht,  BO  iBt  d^w  Resultat 
ar  bestätigen,  was  die 
laben,  dasa  diess  ttber- 
beeehriebenen  Nation- 
ize  analog  ist 
von  mittlerer  Tempe- 
I  sind  daher  sehr  klein. 
m  zu  bestimmen,  and 
lern  iÜfercUorsauren  K9& 
laner. 

führen  an,  da«  dieae» 
\  in  ein  noch  schwerer 
4J,0,  übergeht,  desaen 

ihrend,  niemalB  dieses 

,t  desselben  mit  9  Mol. 
[kommen  durchsichtigen 
fliedrigen  System  ange- 
li,  Wasser  von  mittlerer 
Wassergehalt  (22^3  p.c.) 
oder  aueh  bei  100»  ent- 
bei  dem  entsprechenden 
lie  Bede  sein.  Sein  Ver- 
I  Magnus  and  Ammer- 


[uetaang  der  ub«rjodB*iiren  Sal». 

talle    unterwioht    Bein    wird,   ( 
auf  diesen  Oegenstaad  zaiDck 
emerkungen  aber  dieS&uTe^rn] 
Ire  ^hOrt. 
BalKe    Bind  nur  in  einer  einxi 

10,,ÄCl,0g. 

\  ist  flüssig  und  leicht  zeraet 

ein  krystallisirendes  Hydrat 

innt. 

ingansaureD  Salzen  Icennen  wi 

\  und  RMnjOs,. 

\  ist  nicht  in  concreter  Form 

isigkeit    beliBnnt.    Beide  sind 

in  Salien  sind  Torl&ufig  drei  I 

».JiC,  itjJO, 

«1_%JA         a.  it.j,o„ 
AB.J.O.  •Ag.JO, 

Na^J^Oa 
•K.J.O. 

•  Ba,J,0,  .  Ba,J,0,, 

'»"""«»"••'"«»»«rfrel.rt.l, 
Mass,  die  erste  Reihe  die. 

n  ^''V^"™  basischer  Salz. 

Dann  aber  iat  die  Säure  selb, 
■i'okrystallieirtewttrdeJMol. 

^reu  sämmtlicb    sauer;  di, 
""'  ™  Bauren  Ftosaigkei 
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Bliren  tei  ein-  lad  Hiekrwerthi«en  Metallen.  Sie  könl 
^ieh  mit  gitiaurem  Recllt  alfi  nonnale  gelten,  ob« 
iJ4  alk&liwli  «M^.  Dann  würe  di»  Sau«  H^JA  te 
Jriri,  lUe  kijdalliiiKte  entbiell«  3  Mol  WMMt,  und 
u«  Salueilie  wKie 

R,J,0, 1 
•1,0,1 
Nimil  miin  endlicl  mit  Langloi«  die  Saune  als  Hs 
»I^ntahydriMh,  80  iet  die  letlte  Salareihe  die  noimale 
:e  l«ideD  loderen  sind : 

kio,\  4i,jo.i 

2J,0,I  "«O'' 

fein  Sil«  der  Ueberjodeäure  seigt  neutrale  Keactior 


XiXL- 

leberdie  alkalisclie  Reactioii  einiger  Minerale 
v™ 
Prof.  A.  Kenngott 

1p  AutU™  an  die  früher  (die«.  Joum.  101,  1  und 
•Wbdllm  Veneeke  bäte  icb  noeli  fernere  Verwehe  i 
»llo  ilksiiiehen  Renotion  angestellt ,  deren  Kesult« 
Menden  Bind: 

Wm  D«  bei  (.rhlosem  und  roeeniotbem  Apo] 
»l«ii(abetgam  Hara  und  bei  weissem  aus  dem  1 
•ik»  Tirol  •tsrle  alkalisehe  Beaetion  beobachtet  t 
•'■  infle  ith  den  weissen  uaduiobsichtigen  Apo[ 
"HirmltaBninmeii  deaPhonelith  von  Aussig  inB 
*w.l»eii.  Krjitalle  P.  oeP«. ,  •"»  Tbeil  mit  oP 
■«eb,il,ll.,n(  nwleHbrmigem  Hatrohtb  aujgew 
'*lmt  Y««  den  farbloaea,  durehsiobtigen  Kr) 
'ft  lewlln  durehnachsen  sind.  Der  wenig  gl" 
>l*»il,  wdeher  siehtlioh  stark  dureh  Verwitten 
fpile.  i«,  wtbread  der  hegleitende  und  eingew 
•^'mlilhlri«lierseliMi>t,  «eigt  nur  deotliehe  baswjl 
»Slkbei  Das  Pulver  eine«  mUgliehst  reinen  »1» 

hm  f  »b  r.   _i-      r-tit     &.  '*^ 


ilisohe  Reaotfon  atniger  MinenUe. 

ittelst  der  Lupe  keinen  Natrotith 
)  in  der  bekannten  Weise  geprtlft, 
nder  nur  Spuren ,  vrogegen  n»chl 
eReaction  eintrat,  obgleich  durd^ 
B  mit  Salpetersäure  die  Anweseoi 
duroh    eebr  Bp&riicbe  BlaBeneiit- 

IT. 

erwähnte  Natrolith  Ton  Augpig 
n  mit  den  früher  geprüften  Natro 
in  radial -nadelfOrmigea,  weiBaes 
ineral  aus  der  Caldera  von  Parml 
Gllnben  mehr  oder  weniger  starb 
>in  Aussehen  nach  für  Natrolitb  il 
1  Herrn  Dr.  K.  v.  Fritsch  von  ie 
ergab  nach  Herrn  Dr.  V.  Warlhl 
i  der  qualitativen  Prüfung  soia^ 
theilen  des  Natrolith  nur  wenj 
'or  dem  UJthrohr  schmilzt  es  ruhi 

1  in  Böhmen,  farblose,  halbdnrcl 
eisse  Pulver  reagirt  kräftig  .lli, 
ngsamer  und  Bchwicher.  In  Sali 
Pulver  ItoUeh,    gelatinllse  Kies. 

thyt  vom  Hohberig  bei  Oherberp 
au,  von  Herrn  Prof.  Dr.  H.  Fisebi 
»■>,  mehr  oder  weniger  hellgrau  ■ 
it  deothohe«  Spaltungsflächen,  « 
«bo  werdend,  mit  «jhwacben,  A, 
e  «ihmelzbar,  reagirte  als  W« 
>d  langsam  alkalisch;  gegimtwin 
-B  und  reagirte  kräftig  alkal™h,. 
«banden  ist,  „i,  „.„  „;,  g.,   „ 

«S^d"""-      «--'—" 

P«tschtbaleinTyrol,kry,talli.» 

l^'J"*'S"««l.dBiotit   De,M.rg 

*■  lu    ittUchweiBaem  glasig 
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irtitlfteteD  Einstalle  siod  parallel  denselben  mit  weissen, 
Fiiger  darchBcheinenden  Lsmellen  durchwachsen,  welche 
teiffss  Terwittertes  Aussehen  haben,  doch  vor  dem  iJith- 
h  sieb  gleich  verhalten.  Wegen  quer  durchgehender 
irSii^  lassen  sich  die  Stengel  leicht  zerbröckeln.  Vor  dem 
übiohr  erbitit,  ^hen  die  StQckchen  der  Länge  nach  O^ngs 
r  HiuptacbBe)  auseinander,  schwellen  mit  Aufschäumen  zu 
iliiDiinBsen  schlackigen  Hassen  an,  welche  an  der  Oberfläche 

I^iblicbem  Glase  schmelzen.  Das  weisse  Pulver  resgirt 
.  r  mid  nach  dem  Glühen  in  gleicher  Weise  recht  deutlich 
lUiÜKh.  Bemerkenswerth  erscheint  mir,  dass  bei  rerticaler 
Strtünnf  der  Prismenflächen  ooPi ,  die  in  eine  Art  Abrun- 
'iOf  DberTOhrt,  mit  der  Streifung  die  Sprttnge  oder  Absonde- 
^^äjchen  parallel  den  Lfingsflächen  einsetzen,  was  wenig- 
■Kojiuf  faomologe  Verwachsung,  wenn  nicht  auf  Zwillings- 
'Maig  hiovreist,  da  auch  nach  diesen  Flächen  die  trflberen 
UmeileQ  iaterponirt  sind,  selbst  grauer  Quarz,  in  welchem 
W Zoisilkrj-stalle  eingewachsen  sind,  lamellar  interponirt 
'■•^  iti  beiden  Hälften  auseinander  haltend. 

Zmii  aus  Polk  CouDty  in  Tennessee  (von  F.  A.  Genth, 
^<iL\iDer.Joum.33, 197  beschrieben)  slenglige  Erystalloide, 
i'^Kr  Richtung  längs  der  Hauptachse  vollkommen  spaltbar, 
''«Cbalkopyrit  innig  durchwachsen,  gelblich-  bis  grtlnlich- 
->■  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  perlmutterartig 
■imi  auf  den  SpaltUDgsflflchen,  sonst  wachsartig  bis  schim- 
>nii  äpaltungBlamelleo ,  vor  dem  LOthrohr  erhitzt,  dehnen 
'^H«i  Uoge  nach  unter  Krammen  auf,  beginnen  mit  Auf- 
"Ilm  zu  Bchmelzen  und  bilden  eine  stark  blasige,  glasartige 
^'tiläeke.  Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  langsam,  aber 
'^uilieh  alkalisch,  geglUht  blassgelb  oder  gelblichgrau  ge- 
'"r<lf[i,  zeigt  es  schwächere  Reaction.  Zaisil  von  Wunaiedel 
""Wrfranken,  grao,  in  dUnnen  Spaltungelamellen  fast  dnrch- 
*"^%. vordem  iJithmhr  anftcliwftllcnd  zu  blasiger,  gelblich- 
(""■%  »chlackigur  Mas»i.,  die  bei  stärkerer  Flamme  als  der 
<inWeiDgeiBte8  (.n  der  Gasflamme)  zu  einem  grünlichen  Glase 
""■■imnieiiBehmilzL  Das  weisse  Pulver  reagirt  deutlich  alka- 
''^''i  wird  beim  Glühen  gelblichweiss  und  reagirt  etwas 
«flwäober.  Das  Pulver  ist  in  Salpetersänre  nicht  oder  nur 
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Sslich.  DleBcblackigeScbmelzmaBsepulverisirtreagirt  ' 
lieh  wie  die  frische  Probe,  daa  Pulver  ist  in  Salpeter- 
islich,  Kieeelgallerte  abscheidend. 
ussurit  Tom  "Berge  Jorat  bei  Lausanne  im  CantonWaadt 
ichweiz,  krystallioisch,  sehr  feinkörnig  bis  scheinbar 
id  doch  nur  mikrokrystailinisch,  nicht  dicht,  trotz  de« 
*en  Bruches,  blase  bläulich-  bis  grOnlich weiss,  wenig 
erad,  stark  an  den  Kanten  durchscheinend;  Strirli 
H  =  6,0 — 6,5.  Vor  dem  Löthrohr  etwa«  schwierig; 
ibar  mit  echwacbeiii  Aufwallen  zu  grauem,  durchsebci- 
,  kleinhlasigen  Glase,  als  Pulver  in  Salzsäure  wenig  ' 
bar,  geglüht  lOslich ,  Kicselgallertc  abscheidend.  Du  1 
Pulver  reagirt  recht  deutlich  alkalisch ,  nach  dem  ' 
desselben  ebenso.  Dieser  Saussurit  bildet  an  deiu 
inden  Handstflcke  eigentlich  die  scheiubare  Grund- 
eines  porpbyrartigen  Gesteins,  welches  iir  der  Saus 
isse  gröstiere  Krystalloide  des  sogenanuten  Smanigdit 
blossen  enthält,  sowie  kleine  derbe  Partien  eines  fein 
igen  Minerals,  welche  von  einem  schmalen  Saume  eines 
,  im  Bruche  Bplittrigen,  fleiBchrotben,  an  den  Kauten 
iheinenden,  wenig  glänzenden  Minerals  umgeben  sind, 
e  groBSCD,  Smaraffdil  genannten  Individuen  zeigen  auf 
rucbfläcben  des  GesteioB  unterbrochene  Spaltung» 
,  welche  weder  auf  Augit  noch  auf  Ampbibol  zu  beiie- 
id  und  sind  innig  durchzogen  von  feinen  Schüppchen 
nend  ähnlicher,  nur  etwas  hellerer  Färbung,  wodurch 
Luz  auf  den  Spaltungsflfichen  perlmutterartig  wird.  Sie 
I  den  Kanten  durchscheinend ,  haben  grUnlichweissen 
und  geringe  Härte,  etwa  =3,0,  in  Folge  der  vielen 
g  eingelagerten  Schüppchen;  in  der  Achatschale  leicht 
ilicbweissem  Pulver  zerreiblich ,  welches  zwar  deut- 
ber  nicht  so  stark  wie  der  Saussurit  alkalisch  reagirt, 
imGltiben  graulich  weiss  ist  und  viel  schwächer  reagirt. 
alicbkeit  in  Salzsäure  ist  sehr  gering.  Vor  dem  I^lh-  , 
ird  dieser  sogenannte  Smaragdit  weiss  und  lässt  rasch  | 
rlmutterartig  glänzenden  Schüppchen  viel  deutlifiie/ 
reten  und  schmilzt  zu  graulichem  Glase.  Dita  sc/iuppisf 
'.  ist  fein  und  etwas  seifeuartig  anzufühlen,  sehr  milde, 
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grflnlichweisB,  perlmutterartig  gl&nzend,  reagirt  in  der  Achat- 
iichale möglicbst  fein  zu  schuppigem  Pulver  zerrieben,  deutlich 
alkalisch.  Vor  dem  Löthrohr  blättert  es  sich  ziemlich  stark 
auf,  schmilzt  schwierig  (leichter  in  der  Gasflamme)  zu  gelb- 
lichem Olase ,  wird  mit  Eobaltlösung  befeuchtet  und  geglüht 
blass  rosenroth.  Es  enthält,  wie  Herr  Dr.  V.  Wartha  fand, 
wesentlich  Kieselsäure,  Magnesia  und  Wasser,  wenig  Natron 
und  Eisenoxydui.  Beim  ersten  Erhitzen  wird  es  grau,  dann 
weiss  und  phosphorescirt  ziemlich  stark.  Die  hell-  bis  dun- 
kelfleischroth«,  die  Talkpartien  (wenn  man  so  das  schup- 
pige Mineral  bezeichnen  will)  umsäumende  Mineralsubstanz 
sehmilzt  yor  dem  Löthrohr  ziemlich  leicht  zu  schwarzem, 
glänz^den,  magnetischen  Glase  und  reagirt  mit  Phosphor- 
salz deutlieh  auf  Eisen.  Nach  der  Härte,  etwa  <^  7,0  und  der 
alkalischen  Reaction  des  Pulvers,  sowie  wegen  des  schwarzen, 
magnetisehen  Schmelzes  kann  man  dieses  Mineral  für  dichten 
Kalkeisengranat  halten.  Ausserdem  bemerkt  man  in  dem 
mikrokrystallinischen  Saussurit  eingewachsen  auch  kleinere, 
fast  dichte  Partien  Ton  etwas  dunklerer  grüner  Färbung  als 
die  des  Smaragdit,  welche  ziemlich  scharf  abgegrenzt  sind 
Qod  für  nicht  zur  Krystallisation  gelangte  Smaragditsubstanz 
gehalten  werden  könnten.  Das  ganze  Gestein  ist  bekanntlich 
als  Gabbro  bezeichnet  worden. 

Ein  zweites  Exemplar  vom  AUalin-  (Allelin-)Gletscher, 
(reicher  zwischen  dem  AUalin-  und  Rympfischhom  in  östli- 
cher Richtung  in  das  Saasthal  in  Ober- Wallis  herabkommt, 
zeigt  dieselben  vier  Minerale,  nur  die  Grössenverhältnisse  in- 
^fem  anders,  als  die  Smaragdit-Individuen  kleine  bis  grobe 
K5mer  bilden  und  die  Talkpartien  entsprechend  kleiner  sind, 
ums&amt  durch  den  Granat,  wodurch  das  ganze  Gestein  grob- 
kömig  erscheint,  während  das  obige  grosskörnig  genannt 
werden  konnte,  Benennungen,  die  nur  nach  den  Smaragdit- 
bdividnen  gegeben  werden  können,  da  der  Saussurit  in  bei- 
den mikrokrystallinisch  körnig,  der  Talk  feinschuppig  ist  Die 
Beaotionen  sind  bei  beiden  Exemplaren  dieselben. 

Ein  drittes  Exemplar  vom  Saas-  oder  Mischabelgrat, 
zwi8chen  dem  Saas-  und  Nikolaithal ,  jedenfalls  auch  durch 
den  Allalingletscher  hcrabgefllhrt,  beim  ersten  Anblick  als 


ictioii  einiger  Miner»Ie. 

«masae  pulvemirt  reagirt 
M  Pulver  ist  in  Salpelet- 
lend. 

ausanneimCanlonWMdt 

feinkörnig  Ws  scheinbar 
»oh,  nloht  dicht,  troti  d» 
bis  grUnlichweiaa,  wenig 

durchsoheinend;  Slritl 
Sthrohr  etwas  sohwierij 
n  2U  grauem,  durchsiliri. 
"Iver  in  SaljsSure  wenig 
«llerte  abscheidend.  Da. 
oh  alkalisch,  nacli  de. 
i=aus8urit  bildet  an  de. 
'  "'e  scheinbare  Grund 
«.  welches  in-  der  Sau» 
'  «ogenannten  Smaragd« 

«erbe  Partien  eines  fein 
™8cbmnlen8aun,eein. 
'ohrothen,  an  den  Kani« 
a  MtneralB  umgeben  «n, 
ienludr^auen  zeigen., 

»terbrochene    Spaltune 

ner^!!  ^^^'bnng,  „„d„„ 

Perlrnutterartig  wird.  S 

.haben  grUnlichweiss 

:?:"•   "»»"oleo  der  viel 

lau»,.    V*'"«'™  «war  dei 

ti„  „„  "■"«■  Das  srtonii 
"«aniufBhUD,  sehr,;!: 
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denlliebe,  im  gaossDrit  vertfaeilte  &ystaUoide;  aasserdeiD 
bemerkt  man  Tide  Ueine  j  aohwärzlicbgrttne  Einsprenglinge, 
die  tmdeailiQb  kryfltattiniBch  an  Ciüoritau^Bchaidung^  erin» 
nerU)  me  sie  io  maiiehen  Diabasen  gesehen  werden,  doch 
aoch  nadi  Ajoalogie  der  obigen  Ui^emplare  als  >dunkelgrtloer 
Talk  angeMben  werdoi  »können,  umsftttBit  von  unrein  rotbeni, 
fmkömigen  Granat  Selten  bemerkt  man  noch  feinkömi- 
gen,  braunen  Bnttl  und  krystallinisch-kömigen  Pyrrhotin 
eiogeeprengt 

KaUdhangranai  von  Auerbach  an  der  Bergstrasse,  i'on 
Herrn  Dr.  K.  v.  Firitseb  aur  Untersuebung  übergeben,  bildet 
aaeh  eüßm  Handsttleke  und  einer  Anzahl  loser  Krystalle  zu 
Qitheileu,  eingewaebsene  Krystalle,  ooO  in  graulich  weissem, 
ieinkönugeii Marmor,  begleitet  von  mikrokrystalHuisobem,  ge- 
stnekt  iMuellaren,  weissen  WoUastonit  und  feinkörnigem, 
grflDÜehen  Granat,  welcher  im  Gemenge  mit  Caleit  und 
Wolbstonit  grtinliche  Partien  im  grauen  Caleit  bildet  Der 
krystallisifte  Oranc^  erseheint  in  Gestalt  einzelner  und  un- 
regdmSssig  mit  einander  verwachsener  Krystalle  mit  rauber 
Oberfläche,  welche  fest  eingewachsen  sind,  ist  undeutlich 
spaltbar  parallel  ocO,  scheinbar  auch  nach  anderen  Richtun- 
gen, doch  darf  man  die  durch  Zerschlagen  sichtbar  geworde- 
m,  liemlidi  ebenen  Flächen  nicht  fttr  bpaltungsflächen 
Mhen,  zum  Theil  dickschalig  abgesondert  parallel  ooO. 
I^ie  Brachfläeben  sind  etwas  uneben  bis  4»plittrig.  Der  Granat 
iM  nach  aoseen  blass  gelblichgrtln  bis  gelblich  weiss ,  nach 
uu^  blase  rbrai^,  hat  diamantartigen  Waehnglanz  auf  den 
brach-  and  Spaltungsflächen,  ist  halb  durchsichtig  bis  wenig 
dorehscheiaend.  -Die  einzelnen  Krystalle  erreichen  bis  einen 
kalben  Zoll  im  Durchmesser.  Vor  d^n  Löthrohr  ist  er  mit 
i>ehwaehem  Aufwalle  l^cht  schmelzbar  zu  grauem  bis  bou- 
teiUeogrttnem  Glase.  Das  gelblich  weisse  Pulver  reagirt  stark 
^Ikaliseb,.  geglttht  ebenso ;  Kohlensäure  wurde  bei  dem  unge- 
j^ilUiten  Pulver  nicht  wahrgenommen,  da  mehr  innerliche 
Tbeile  der  Granatkrystalle  geprüft  wurden.  Das  geglühte 
Palver  und  das  durch  Schmebcen  erhalt^ae  Glas  ist  in  Salz- 
^are  löslich,  Kieselgallerte  ausscheidend.  Auf  Kluftfläehen 
des  Gesteins  sieht  mancUe  Eiftwirkuag  der  Verwitterung, 


kclisetae  R«aotioi)  einigiir  WBOcale. 

nigeH,  gemengtes  «aftssiges  Qeste 
lengtheilen ,  wovon  einer  gnis-  l 
eite  pfireiehblttthfRrben,  zum  Th 

dritte  gTHnlicbgraa  ersoheint.  I 
talliniBehe  SaOBSarit,  Tor  dem  LQ 
chmelzban-  2u  gelblich  weissem  Gh 
»flamme,  weit  leicbter  in  der  G 
1  ist  der  Smsragdit  mit  mehrfac 
die  LAge  der  Spaltungsflftcben 
rsiohblttthfarbene  bis  bl&alichgi 
itraciitungiein  mikrokristallin)» 
lebst  durch  viele  kleine  gl&nn 
I  Aussehen  erinnert.  Unter  der  1 
)mihrökryetalliuisehen  Partien  d 
Verden  und  von  blassrotbem  Gl 
ir  beiden  gemengten  Minemle  is 
pigeTalk,  das  zweite  bildet  1 
>,  »tait  glanzende,  bUnlishe 
ig  «nd  in  zwei  oder  drei  Hiebt« 
innigen  Oemenges  mit  Talk  ie 
uzu  bestimmen,  doch  ist  diesi 
i  grauem  oder  blauliehgranem,  d 
lekbar,  wie  man  sieht,  wenn  ms 
enges  vor  dem  Lüthrobr  beb» 
nteteb«,den  Schmelz  die  »utgebl 
»och  «ngeschmolBm  aufsitzen. 
»Pulver  donUieh  alkaltacb,  g 
.mit  Kohaltsolution  befcuchtel 
^,^"tT«"'"  «««dirte  Fä 
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riStUiche  Pulver  des  Granat  reagirt  nicht  alkaliseh,  wird 
darch  Glflhen  blassbraan,  ohne  zu  reagiren,  wie  auch  der 
frllher  untersuchte  Granat  aus  dem  Zillerthale  diess  ergab. 
Mit  Phosphorsalz  geschmolzen  reagirt  der  Granat  auf  Bisen, 
mit  Soda  auf  Platinblech  auf  Mangan ,  stark  bei  Zusatz  von 
Salpeter. 

Vesuman  von  Zennatt,  schon  frtther  untersucht,  wurde 
Docbmals  geprttft;  diesesmal  ein  dunkelgelblichbrauner, 
darchsichtiger  Krystall  mit  deutlicher  prismatischer  Spalt- 
barkeit, stark  glasartig  glänzend  und  vollkommen  rein, 
wie  die  genaue  Betrachtung  der  feinen  Splitter  zeigte.  Er 
schmilzt  vor  dem  Löthrohr  ziemlich  leicht  zu  braunem  Glase, 
welches  in  einen  Tropfen  Salzsäure  gelegt ,  bald  steife  Kie- 
selgallerte  erzeugt.  Das  gelblichgraue  Pulver  reagirt  kräftig 
aikaliBch,  wird  beim  Glühen  dunkler  und  zeigt  dann  die 
Reaction  etwas  schwächer  und  langsamer,  was,  wie  bei  an- 
deren IGne/alen  von  leichter  oder  nicht  schwieriger  Schmelz- 
barkeit, davon  herzurühren  scheint,  dass  durch  das  Gltthen 
ein  geringes  Zusammensintern  eintritt  und  dadurch  die  Lös- 
lickkeit  etwas  vermindert  wird.  Wird  dagegen  das  geglflhte 
I^llTer  nochmals  in  der  Achatschale  zerrieben,  so  wird  die 
Reaction  wieder  stärker. 

AnortMi  vom  Vesuv,  eine  andere  Probe  als  die  frtther 
Dotersuehte,  weisse  durchscheinende  Krystalle,  vor  dem 
löthrohr  zu  weisslichem ,  etwas  blasigen  Glase  schmelzbar, 
reagirt  als  Pulver  kräftig  alkalisch.  Ebenso  kräftig  alka- 
liseh reagirte  das  weisse  Pulver  farbloser,  durchsichtiger 
Anorthitkrystalle  von  der  Insel  Santorin,  welche  Herr  Dr.  K. 
^-  Fritsch  daselbst  gefunden  hatte,  drusig  körnige  Aggregate 
o)it  dunkelgrünem  Augit  und  braunem  Titanit  bildend,  welche 
'^Srcgate  als  Einschlüsse  in  einer  schwarzen,  obsidianartigen 
Lira  vorkommen. 

Uudi,  fast  farbloser,  durchsichtiger  vom  Vesuv,  wie  die 
dttnnen  Splitter  zeigen,  ohne  irgend  welche  Beimengung.  Das 
scbneeweiese  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch ,  geglttht  des- 
gleichen ,  aber  langsamer ,  um  so  langsamer ,  je'  intensiver 
^'  geglüht  wird.  Die  früheren  Proben  ergaben  dasselbe 
Besoltat 
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glQhter  Eiystall  wird  etwas  dunkler,  dann  wieder  hiass  wie 
froher,  wobei  Glanz  und  Durebsiehtigkeit  unverändert  Wei- 
hen. —  Schwarze,  steng^lige,  in  weitem  Quarz  eingewachsene 
Krystalle  aas  Schweden,  vor  dem  Löthrohr  zu  schwarzer 
Schlacke  schmelzbar.  Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  nicht 
alkalisch,  desgleichen  nicht  nach  dem  Glühen,  seine  Farbe 
behaltend.  —  Schwarze,  in  dünnen  SpHttem  braun  durch- 
«fheinende,  kurz  prismatische  Krystalle  Roo .  ooR  (mit  trigo- 
naler  Ausbildung).  R.2R'  |  R.  ^/^W,  glasartig  glänzend,  mit 
Spuren  anhängenden ,  weissen  Quarzes  von  Haddam  in  Con- 
necticut Vor  dem  Löthrohr  ziemlich  leicht  schmelzbar  mit 
Blasenwerfen  und  Aufkochen  zu  bräunlichschwarzem,  glän- 
zenden Glase.  Das  dunkelbläulichgraue  Pulver  reagirt  nicht 
Mer  kaum  in  Spuren  alkalisch,  geglüht  auch  nicht,  grünlich- 
crau  geworden. 

Tumuüm  von  Parkers  Island  im  Kennebee-Flusse  im 
Staate  Maine  in  Nordamerika ,  schwarze ,  prismatische  Kry- 
stalle, eingewachsen  in  einem  unvollkommen  schiefrigen 
Olimmerschicfer  (bestehend  aus  grauli«hgrünem,  schuppigen 
MagDesiaglimmer  mit  wenig  weissem ,  kleinblättrigen  Kali- 
i;limmer),  in  feinen  Splittern  braun  durchscheinend.  Das  Pul- 
ver ist  mehr  bräunlich-  als  grünlichgrau,  reagirt  kräftig 
ilUliseh,  geglüht  unverändert,  nur  etwas  langsamer  reagi- 
'Hii  Diese  Reaction  scheint  mir  aber  im  Hinblick  auf  das 
^"listige  Verhalten  der  untersuchten  Turmaline  nicht  dem 
Tannalin  eigenthflmlich  zu  sein,  sondern  nur  von  einge- 
^blossenem  Magnesiaglimmer  herzurühren,  ohne  dass  man 
denselben  als  Einschluss  erkennen  kann.  Vor  dem  I-.öthrohr 
unter  Aufwallen  zu  granlichgelbem ,  etwas  grünlichen  Glase 
^fhmelzbar.  ^ 

Turmaün  von  Si  Pietro  auf  Elba,  von  Herrn  Friedrich 
Hegsenberg  zur  Prüfung  Übergeben.  Basisches  Spaltungs- 
^tück  eines  blassrothen,  durchsichtigen  Krystalls  mit  unvoll- 
bmmeoen  Spaltungsflächcn.  Vor  dem  Löthrohr  weiss  porcel- 
lanartig  durchscheinend  und  rissig  werdend,  nicht  schmelzbar. 
^as  weisse  Pulver  reagirt  weder  vor  noch  nach  dem  Glühen 
alkalisch. 

Beryll  (Smaragd)  aus  Südamerika,  blass  smaragdgrün, 


y-j*.  Tom  Monte  Somm»  am  Vea»v,  bWpMi»!.. 

(L«  .chmetetar.  D»  wm«e  Pulver  re.s.rt  krMög  alt 
uS  Sei«!-™  au*  na»h  dem  GWbe«.  In  S.l»»ur.  1. 
Uoh  KieflelKaUerte  abacheidend. 

OrfAoftftw.  Mehrfach  angeBteUte  Versuche  mit  farblose 
durohBi?litigen,  Bogenannten  Ädular  von  der  Jibia  = 
St  Gotthard  wiglen,  daas  die  früher  angegebene  alkali« 
Eeaction  um  so  stärker  «ntritt,  je  feiner  das  Pulver  ist,  v 
Bich  leicht  erklären  Ifiast,  weil  durch  die  gröaaere  Femb 
die  Berührungspunkte  vermehrt  werden.  Die  ßeaction 
in  Bleicher  Stärke,  wie  bei  dem  Aibit  zu  beobachten,  welc 
letetere  trotzdem  man  die  Härte  etwas  höher  als  die 
Orthoklas  zu  halten  pflegt,  sieh  viel  leichter  zu  feinem  Pul 
zerreiben  lässt  Bei  beiden  istdieReaction  bei  dem  geglül 
Pulver  etwas  schwächer. 

jxmU  von  Allemont  im  Dauphin^,  aelkenbrauae ,  h: 
durchsichtige  Krystalle  ;  daa  blass  rtithlichweiBse  Pulver 
girt  kräftig  alkalisch ,  vsird  geglüht  vorübergehend  schfl 
erlangt  wieder  die  frühere  Farbe  und  reagirt  ebenso, 
langsamer. 

Turmalm.    Von  dieser   SpecicB    hatte    ich    bereite 

Proben  untersucht,  weshalb  ich  noch  mehrere  Proben 

ofthm,  weil  der  Erfolg  eigentlich  ein  negativer  war.  G 

prismatische  Krystalle  von  OoBhen    in  Massachosetts , 

der  Basisfl&ebe  und  sehr  kleinen  HhoroboSderäächen,  a> 

dunkel-,  innen  hellgrün,    auch  intligoblau  gefleckt,  e 

wachsen  in  Granit;  vor  dem  Löthrohr  zu  blasigem,  grÄn 

grauen  Glaae  schmelzbar.    Das  weisBe   Pulver  rea^irl 

alkalisch,  geglüht  wird  es  graulich  weiss  undrei^irti 

Mit  PhoBphoTsalx  giebt  es  ein  klares  Glas,  welcJic«  bei& 

Eisen  reagirt  —    BlaBsgittne,  durchsichtige   KtyslaUe 

Campolongo  in   Teasiu-,     das   blas*    grtlnlichweisse  Fi 

reagirt  schwach  alkalUch ,  nach  dem  Glühen  ein  wemg 

ker.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  ex  mit  einigem  Auf^' 

ju  weissem,  blasigen  Glase.    E.Vn  ganzer    im  Glaskülbt 
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Fol^e  der  rhomboMrischoii  Spaltbarkeit ;  H  ~  3,0  —  4,0.  Vor 
dem  Löthrohr  zu  scbwarzem,  glänzenden  Olaae  schinelzbar; 
das  grUnliehgraoe  Polyer  reagirt  stark  alkalisch ,  wird  durch 
Gltthen  graaliebbraan  und  reagirt  dann  schwächer  und 
langsamer. 

MoffnesuigHmmer  aus  dem  Bedrettothale  im  Canton  Tessin 
is  der  Schweiz ;  grosse,  blättrige  Spaltungssttlcke,  schwärz- 
lichgrttD,  sehr  dünne  Lamellen  bouteillengrün,  perlmutterartig 
plauzend.  Vordem  Lt^throhr  zu  schwarzem,  glänzenden  Olase 
^biuelzbar,  in  Salpetersäure  löslich,  Eieselgallerte  ausschei- 
dend. Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  stark  alkalisch,  wird 
geglttbt  graulieh  braun ,  wobei  die  Reaction  schwächer  und 
liBgsianer  eintritt  —  Der  mit  dem  Margarit  von  Pfitsch  ver- 
«aehsene  Hagnesiaglimmer,  kleinblättrig,  bouteillengrün,  mit 
Qehr  glasartigem  Permutterglanz  im  Gegensatz  zum  Mar- 
garit, halbdurchsicbtig ,  vor  dem  Löthrohr  zu  perlgrauem 
Email  schmelzbar,  reagirt  als  Pulver  intensiv  alkalisch,  wird 
»eglQht  blasagelb  und  reagirt  fast  ebenso  stark.  Nach  diesen 
Qod  den  früheren  Proben  läast  sich  also  Magnesiaglimmer 
(Biotit  oder  Phlogopit)  durch  seine  starke  alkalische  Reaction 
leifht  7om  Kaliglimmer  unterscheiden,  selbst  wenn  die  Farbe 
fiifht  sar  Erkennung  dienen  sollte. 

Grammaäi  vom  St  Gotthard.  Rrystallinische  Aggregate 
^OQ  rorherrschend  mehr  oder  weniger  dunkelgrünem  Gram- 
ntaljt  (sogenanntem  Strahlstein)  mit  grünliohschwarzem  Ma- 
pesiaglimmer,  worin  die  langgestreckten  Grammatitkrystalle 
'ieudich  ooP,  zum  Theil  auch  die  Längsfiächen  ausgebildet 
^gen  und  vollkommen  prismatisch  spaltbar  sind.  Die  Grösse 
wechselt  bedeutend ,  indem  dünne ,  nadeiförmige  und  bis  V2 
^^\\  lange  und  2  Linien  dicke  Krystalle  in  dam  Aggregate 
vorkommen,  womit  die  Farbe  und  Durchsichtigkeit  wechselt, 
^r  Olanz  ist  glasartig.  Vor  dem  Löthrohr  und  selbst  schon 
Q  der  Spiritusflamme  gemüht  werden  die  Krystalle  weiss 
Bad  undurchsichtig,  schmelzen  vor  dem  Löthrohr  zu  gelb- 
liehem,  glasigen  Email.  Das  weisse  Pulver  reagirt  kräftig 
äikaliseh,  wird  geglüht  ein  wenig  gelblich,  reagirt  langsamer, 
aber  ebenso  stark.  Wegen  des  jedenfalls  geringen  Eisenge- 
haltes kann  man  diesen  Strahlstein  zum  Grammatit  zahlen 


■eftotioB  einiger  Minerale. 

«agirt  oloht  alkaliKli,  ge^  ' 
'on  ftn  und  reagirt  deuUich 
□er  geschUffener  SmaTsgd 
,  blaasgelb  bui  bwt  hrUw 
:UhluDB  die  frflbere  Farbe 

i  Meilen  tou  Phitadelpbia 
lichgraue  SpaltungBatUcke, 
;  dnnne  Spaltungslamellee 
■chsichUg.  Vor  dem  Laib 
geworden  schmiltt  dieser 
ilartigon  Olaae.  Das  weirw 
wird  durch  Glühen  gelb- 
eher  reagirend.  Jedenlallai 
•le  die  früheren  Verauibei 
nwache,  verglichen  mit  der! 
»naere. 

»nien,gelbliehgr.ueU«,d, 
itrmfu,^.  dttnne  Spaltung,. 
"S  und  durchsiobBg.  Voi 
en  »ehmeUbar  au  «chwJr« 
»,  »ehwefelNiuren  Kali  gl 

Behwierig  zu  »ehuppigei 
»KelbUcb  i«  und  Xacl 
[f^ü"'    "*"«'' Glühen  wi, 

,  .*^™»»    schwach.   In  i, 

«b  ede,   d.«   hei  den,  1., 
"""^    Miteehieden  Mb,! 

ie»     V      '"*»'»"»•■'''' 


j^  r "  "ein  aus  lir 

nS^'f*  -it  glasartig, 
.  moht  deuuieb  elLisch 
'"«chen,  d<»hw„hl»eU, 
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keit  nach  einer  Richtung  aehr  ToUkommen,  nach  einer  zweiten 
darauf  rechtwiakligen  deutlich,  nach  einer  dritteu  auf  die 
TorbergfeDanntai  rechtwinkLigeDHiehtungunTollkommen.  Die 
dUonen,  nahezu  rectan^Iären  Spaltungslamellen  sind  doteb- 
sichtig  gpenug,  um  sie  ini  polarisirten  Lichte  untersuchen  lu 
können.  Im  Stauroekop  atellt  sich  das  Kreuz  nach  den  Seiten 
des  Rechteckes  und  wird  bei  45''  Drehung  weiss-  oder  bUss- 
rCthlich.  Im  Nörrenberg'schen  Polariaationsmikrogkop 
zeigen  sich  auf  denSpaltungalaniellen  die  beiden  ovalen  Ring- 
Systeme  optisch  zweiaxigei' Krystalle ;  dieEbene  der  optischen 
Axen  rechtwinklig  gegen  die  beiden  deutlichen  Blätterdurcb- 
gänge.  Die  Mittellinie  positiv,  wie  Descloiseaui  ange- 
geben hat }  schaltet  man  bei  gekreuztem  Spiegel  und  Kicol 
ein  dUones  Blättchen  zweiaxigen  Glimmers  so  zwischen  das 
Objectiv  und  die  Spaltungslamelle,  dass  die  Axenebene  des 
Glimmer  45"  gegen  die  Polarisationsebene  des  Spiegels  ge- 
dreht ist,  so  stellen  sich  die  Scheiteltangenten  der  auseio- 
andergerBckten  dunklen  Hyperbeln  parallel  der  Axenebeoe 
des  Glimmers. 

Das  Mineral  besitzt  —  besonders  auf  den  vollkommeDOi 
SpaltUDgefläcbeu  —  einen  ziemlich  lebhaften  perlmatterShD- 
licben  Glanz  und  auf  frischem  Bruche  eine  röthlichweisse  bis 
fleischrothe  Farbe,  welche  an  verwitterten  Stellen  ins  Braune 
tibergeht  Die  Härte  wurde  =  4,2,  das  spec.  Gew.  —  2,309 
bis  2,310  {in  Pulverform)  bestimmt  Beim  Erwärmen  war 
Elektricität  nicht  zu  bemerken. 

Vor  dem  LOtbrohr  schmilzt  es  uoter  merklichem  Auf- 
blähen und  Krümmen  (letzteres  besonders  in  dünnen  Splittern)  , 
ziemlich  leicht  zu  einem  trUhen,  blasigen  Glase.  Das  feiu« 
Pulver  reagirt  mit  einem  Tropfen  Wasser  auf  Curcumapapicr  i 
in  kurzer  Zeit  deutlich  alkalisch.  Von  Salzsäure  wird  es 
sehr  schnell  unter  Bildung  vollkommener  Gallerte  zersetzt       | 

Das  Mineral  findet  sich  in  einem  bräunlichgrauen  etwas 
zersetzten  Helaphyrmandelstein  in  Partien  r'>n  Htthnerei- 
gröBse  mit  etwas  Galcit 

Die  Analyse  ergab :  i 
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Kienelsaare 

.    39,60  p.c.  mit  21,1  p.C.  Saoerstofif 

Thonerde    . 

.     31,55    ,       ,    14,7    , 

Kalkerde    . 

.     tl,98    .       .      3,4    , 

Natron    .    . 

.      4,10    ,       ,      1,2    , 

Wasser  .    . 

.     13,10    .       ,    11,6    , 

100,33 

Die  ziemlieh   zahlreiei  yorhandenen  Analysen  dieses 

Minerals  geben 

36,8  —  41,0  KieselsSore, 
30,0  —  33,0  Thonerde, 
10,7  —  15,4  Kalkerde, 

0  —    6,5  Natron, 
11,5 -- 13,4  Wasser 

und  weichen  damit  soweit  von  einander  ab,  dass  verschiedene 
chemische  Formeln  für  die  einzelnen  Vorkommnisse  anwend- 
bar wären.  Nichtsdestoweniger  macht  es  die  Uebereinstiro- 
iDung  der  krystallographischen  und  optischen  Eigenschaften 
der  verschiedenen  Varietäten  rathsam,  alle  unter  einer  Species 
»1  begreifen. 

Die  Abweichungen  in  den  Bestandtheilen  lassen  sich 

sowohl  an«  arsprtinglichen  Verschiedenheiten  der  absetzenden 

äolationen,  als  auch  durch  daraufgefolgte  Auslaugungspro- 

met  erklären.    Bei  dem  geringen  Wiederstand,  welchen  das 

X'uieral  lösenden  Agentien  entgegensetzt ,  hat  besonders  der 

letttere  Gedanke  die  meiste  Wahrscheinlichkeit  ftlr  sich. 

Analogie  und  Experiment  sprechen  dafür,  dass  durch  die 
Atmosphärilien  Kieselsäure  und  Alkali  extrahirt  worden.  Bei 
einer  Vergleichung  der  Analysen^)  sieht  man  fast  durch- 
gängig die  Kieselsäure  mit  dem  Natrongehalt  abnehmen. 


*)  Rammelaberg,  Handb.  d.  Mineralehemle,  p.  7 9 1  (c.). 
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Mittheilungeo,  chemischen  and  physikalischea  lobaitti. 

Prof.  Dr.  Boettger. 

D  FruiLfort  «./M. 

I)  lieber  ein  sehr  auffallendes  Verbalten  verschiedener  Stoff« 
zn  Schwefelwasserstoffgas. 

Die  Eig^enschaft  eines  Gemisches  von  TballiumtrioiviJ 
and  sogenanntem  Goldschwefel  (AntimonsuperHulfid),  iiich  bei 
einer  verhältnissrnftssig  ganz  schwachen  FrictioD  ruhig  tu 
entzünden ,  auf  welche  ich  vor  längerer  Zeit  aufmerksam  ge- 
macht'), so  wie  die  von  Dr.  Carstanjen  jUngst  beobachtete 
Thatsache,  dass  SchwefelwasserstofTgas  beim  AufstrSmen  auf 
Thalliumtrioxyd  sich  entzünde,  gab  mir  Veranlassung  zur  An- 
stellung einer  grossen  Reihe  von  Versuchen ,  um  zu  ermitteln, 
ob  nicht  vielleicht  noch  andere  Stoffe  ein  ähnliches  Verhalten 
zu  Scbwefelwasseratoffgas  zu  erkennen  geben  mi^chteo.  Es 
lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  besonders  solche  KOrper  die« 
Eigenschaft  mit  dem  Thalliumtrioxyd  gemein  haben  mSchten, 
welche  sich  sowohl  durch  einen  grossen  Sauerstoffgehall^  wie 
dadurch  auszeichnen,  dass  sie  einen  Theil  ihres  SauerstofTn 
mit  Leichtigkeit  auf  andere  Körper  übertragen.  In  der  Tbat 
fand  ich  im  Verfolge  meiner  Versuche  diese  Vermuthung  im 
Ganzen  genommen,  bestätigt,  indess  wurden  dabei  doch  auch 
solche  Stoffe  von  mir  ermittelt,  welche,  völlig  sauerstoffTrei. 
dennoch  ein  ganz  gleiches  Verhalten  zu  genanntem  Oase  be- 
urkundeten. 

Mit  Ufibergehnng  einer  grossen  Anzahl  von  Stoffen,  welche 
sich  im  Ganzen  genommen  völlig  indifferent  zu  Schwefel- 
wasserstoffgas  verhielten,  will  ich  hier  nur  deijenigen  Kr- 
wjlbnang  thun,  welche  sich  durch  ein  besonders  auffallendem 
Verhalten  zu  diesem  Gase  auszeichneten.  Bei  diesen  meineu 
Versuchen  wurde  ein  Gas  in  Anwendung  gebracht,  welche« 
bei  seinem  Aufetrömen  auf  die  nachlfenannten  Stoffe  zuvor 


*)  Uan  vergl-  d.  Johresber.  f.  d.  BecbDDU^JBhr  1965—1866,  p-  &''- 
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Gas  blituohnelL  Jodsauret  Bläoxyd  verbfitt  aiefa  indifferenL 
Jodtmtres  Thaiäurnoxydul  entzUndet  das  Oaa  sobnell,  unter 
AasBtosaung  eines  etarken,  rötblicb  geAtrbteD  Joddampfes. 
Jodioures  Ktgiferoxyd  erhitzt  sich  stark,  unter  AnwtossDng 
einer  grossen  Menge  von  Joddampf,  ohne  das  Gas  zu  ent- 
Ettnden.  Jodsaures  Chromoxf/d  kommt  zum  schwachen  Giaheo, 
unter  Ausstossnng  einer  grossen  Menge  -von  Joddampf,  ohne 
das  Gas  zu  eutzflnden;  ebenso  verhalt  sieh  das  Jodtmrt 
Quecksüberoxydui ,  das  jodsaure  üranoxyd,  das  jodsaare  Wih 
muthoxtfd  und  Att»  jodsaure  Eisenoxydal  Bemstemsaures  Slbtr- 
oxyd  verwandelt  sieh ,  unter  Aiisstossung  eines  sehr  starkoi 
weissen  Dampfes  in  SchwefelHilber,  ohne  das  Gas  zu  eol- 
zttnden.  Oxaisaures  Silberoxyd  wird  unter  schwach  zischender 
Verpuffung  zersetzt,  ohne  das  Gas  zu  entztlnden.  Jfeäuavtf 
SiS>eroxyd  verwandelt  sich  augenblicklich  in  sehr  porfiw« 
lockeres  Schwefelsilber,  ohne  das  Gas  zu  entzünden  und  ohne 
sieb  erheblich  zu  erhitzen ;  ebenso  verhält  sieh  das  äpfelsart 
SUberoxi/d,  mit  dem  Unterschiede,  dass  sich  dasselbe  etw» 
stärker  erhitzt  und  eine  grosse  Menge  eines  weissen  Dampf«* 
ausst&sst  Oxaisaures  Quedailberoxyd  schwärzt  sich,  not« 
Verknistem  und  Ausstossung  dner  grossen  Menge  weiBsei 
Quecksilberdämpfe,  entzttndet  aber  das  Gas  nicht  Oxalsäure 
Queck^lberoxydul  verbUt  sich  ähnlich,  ohne  jedoch  das  Phäno- 
men des  Verknistems  zu  zeigen.  Chromsattres  ffupferoxyi 
erhalten  durch  gegenseitige  Zerlegung  von  Salpetersäuren 
Kupferoxyd  und  neutralem  ehromaauren  Kali,  wird  aogen- 
blieklicb  glähend  und  entzündet  das  Gas.  CJiroiiuaures  and 
chlorsaures  Thaiäurnoxydul  verhalten  sich  indifferent,  der- 
gleichen neutrales  ehromsaures  Bleioxyd;  dagegen  entzHndtt 
das  chromsaure  WismOhoxt/d  das  Schwefelwasserstoffgas  hliti' 
schnell.  Jbdstkktto/f  explodirt  beim  Aufleiten  des  Gts» 
momentan,  ohne  das  Gas  zu  entzttnden.  Mit  t^atmsckpor: 
eiufferiebme  Schiessnoüe  verpufft  beim  Daraufleiten  des  Gase» 
augenblicklich.  Bromtaures  Silberoxyd  entzündet  Am  Gs? 
blitzschnell.  Bronuaures  Thalliumoxydul  verhält  sich  indiffe 
rent.  Bromsaures  Quecksilberoxydul  entzündet  das  Ga«  nngen- 
blicklich,  während  das  bromsaure  f^eckidlberoxyd  tie\i  yW\t 
passiv  verhält. 
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>m  Wege  eignet,  der  man  zugleich  eine  ganz  beliebige 
sntratioD  geben  kann,  um  sie  ßlr  liiagere  ZeitbenuUea 
inaen,  erbält  man,  meinen  Beobacbtungen  zufolge,  wenn 
za  einer  Auflösung  von  Platincblorid  so  lange  fein  ge- 
irtes  koblensaurra  Natron  setzt,  bis  kein  Aufliramen 
entweioheoder  Koblensäure  herrührend)  mehr  wahnu- 
en  ist,  dann  eine  kleine  Quantität  Stärkezucker  darin 
st  und  achliesslicb  so  viel  Kochsalz  hinzufügt,  bis  beim 
latioiren  das  sieh  aneseheidende  Metall  nicht  mehr 
äi-zlich  erscheint,  sondern  eine  rein  weisse  Platiafarbe 
Icennen  giebt  —  Handelt  es  sich  darum ,  kleinere  am 
>ben  genannten  unedlen  Metallen  gefertigte  Gegenetiad« 
OBser  Anzahl  auf  einmal  und  zwar  nur  oberflttchlioh  mit 
ganz  dünnen  Schicht  Platin  zu  bekleiden,  z.  B.  kupferne 
il,  messingene  Kadela  u.  dergl.,  so  lässt  sich  diese  schoa 
1  eine  einfache  Contaotwirkung  zu  Wege  bringea  Es 
^  nämlich  dazu  schon,  daas  man  die  zu  rerplatinirenden 
en  Gegenstände  in  ein  äebatiig  durchlöchertes  Zmkgtßsf 
und  dieses  in  die  bis  auf  circa  60°  C.  erwärmte  Flatin- 
ion  auf  wenige  Augenblicke  eintaucht,  die  QegenBt&nde 
an  abwäscht  und  schliesslich  in  Sägespänen  trocknet 


eher  ein  bewährtes  Verfahren ,  Zinkbleche  zur  Annahme 
eines  festhaltenden  Oelfarbanstrichs  vorznbereiten. 
Es  ist  eine  allseitig  bekannte  Erfahrung,  dass  Oelfarb- 
iche  auf  Zink,  welches  oameDtlich  den  Witternngsein- 
in  ausgesetzt  ist,  nicht  haften.  Man  bat  zwar  in  neuerer 
verschiedenartige  Mittel  in  Vorschlag  gebracht,  diesen 
ilstande  abzuhelfen,  indess,  meines  Wissens,  bis  jetzt  ohne 
ideren  Erfolg.  Bereitet  man  indess,  meinen  Er&hningen 
ge,  eine  Art  Beize  (mit  welcher  man  das  Zinkblech  vor 
:m  Anstrich  mit  Oelfarben  gleichfUnnig  flberpinselt), 
be  die  Eigenschaft  hat  bei  ihrer  Berührung  mit  metal- 
em  Zink ,  dessen  Oberfläche  in  eine  dünne  Schicht  von 
ichem  Chlorzink  und  gleichzeitig  in  sogenanntes  amorphe« 
ing  zu  verwandeln,  so  erreicht  man  seinen  Zweck,  ein 
1  vorbereitetes  Zinkblech  mit  einem  dauerhaften  Oelhrb- 


Boettget:  VMmiBdDDg  flinm  Deci 

aoBtrich  KU  reraehen,  auf  «ias  Vol 
der  folgendea  ZinaDimeosetcung 
Zwecke  volllLOBiinei)  bewährt  U 
I  Th.  salpetereaarea  Kiipferoxycl 
Wasser,  dem  nian  noch  1  Th.  i 
Klzt,  auf.  Elia  Zinkblech ,  welol 
«Des  breiten  I^Dsels  bestrieben  n 
erfolgtem  Anstrich  eine  tief  achw 
dem  Eintrocknen  (d.  h.  nach  Verl 
in  eine  acbmutKi^  dwkcl  weiseg 
delt,  auf  welcher  nunmehr  jede; 
Eine  auf  diese  Weise  behandelt 
6  Fnss  hohe,  mit  einem  grUneu 
Ziokbleehverkleidong  bat  sich  i 
WitteniBgseinflUasen  des  vorigen  I 
Wintere  ausgesetzt,  anfs  Vollstän 

'  5)  Verwendung  eines  Decoctes 
wnrzelriade)  tta  phys 
Hit  einem  mögüchsi  concent 
nnde  lassen  sich ,  meinen  Beobat 
^'A  grosse,  lange  andanemde,  ni 
■Utei  äuBBerst  dünnwandige,  di 
^eirdende  Gestalten  mit  präcb 
UDgeD.  Zn  dem  E^de  braucht  i 
^  Zoll  weiten  GlastricbterB  mit 
tboncrthre  zu  verbinden,  die  wei 
tinigc  Zoll  tief  in  das  kalte  Dc( 
liier  in  Rede  stehenden  Eigensc 
weilt)  einzutauchen  und  dann 
■D  den  Seitenwänden  des  Trichb 

,  ngkeit  durch  schwaches  Einbl 
fTDBsen  Blasen  anschwellen  zu 
Trichter  vorgerichtet,  so  ISsBt  s 
ingefertigte  Blase  mittelst  der 
pusenden  Stative  aufgehängt,  nii 
Hlaie  jene  krilftig  aosloasen,  o 
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einen  oder  der  anderen  Blase  zu  befQrehten  stebt,  ja  nun 
kann,  indem  man  die  eine  Blase  mit  derCaontchoacrtthre  auf- 
gehängt hat,  den  Glastricbter  der  anderen  BlasTomohtiing 
bart  an  diese  Blase  ansetzen,  ohne  befQrehten  zu  brauchen, 
dasB  die  Blase  platzt;  es  lässt  sieh  sogar  mit  dem  angeseilten 
l*ricbterrobre  die  Blase  noch  bedeutend  erweitem  und  ist 
man  Uberdtess  ancb  im  Stande,  auf  diese  und  ähnliche  Weise 
die  mannich  faltigsten  Hoblgestalten  zu  Wege  zu  bringen, 
sobald  man  nur  die  Luft  in  der  angenäherten  Trichtervor- 
richtung recht  behutsam  und  langsam  comprimirt 


6)  Ceber  die  Anfertigung  eines  ungemein  lockeren  reinen 

Chromoxyds.  | 

Reibt  man  l  Gewth.  Pikrimättre  mit  2  Gewtb.  fein  ge- 
pulvertem  und    vollkommen    ausgetrockneten  doppeüchrom- 
sawen  Ammomak  innig  zusammen  {wobei   man  weder  eine  | 
Entzündung  noch  Explosion  zu  befürchten  hat),  so  erhält  mM 
ein  Gemisch,  welehee  in  einem  flachen  PoTvellangchälehen  ' 
mit  einem   glimmenden  Holzspan  berührt,  unter  lebhaftem  '. 
FunkensprUhen  sich   zersetzt  und  ein   ausgezeichnet  tchönti, 
überaus  lockeres  Chromoxyd  von  hellgrflner  Farbe  hinterlS«sL 
Bei  Wiederholung  dieses  besonders  zu  einem  Collegienversacb 
sich  eignenden  Verfahrens  thut  man  gut,  dem  Porcellanachitt- 
chen  einen  grossen  amfangreichen  Bogen  weissen  Papiers  m 
unterbreiten. 


7)  Ueber  den  Binfloss,  welchen  gewisse  Harzet  wenn  diese  dem 
RhodanqneckBilber  incorporirt  werden,  auf  dessen  Zersetsniigs- 
prodnct  ansDben. 
Benetzt  man  oberflächlich  ein  circa  1  Zoll  langes  nnd 
2  bis  3  Linien  im  Durchmesser  haltendes  (in  Cylinderform 
gebrachtes)  Stück  Khodanquecksilber  (eine  gewöhnliche  so- 
genannte Pharaoschlange)  mit  einer  massig  coneentrirten  «1- 
kohoHachen  I^Asung  von  ScheUatk,  so  sieht  man  nach  erfolgtem 
Austrocknen  des  kleinen  Cylinders,  bei  seiner  durch  einen 
angenftherten  brennenden  Holzspahn  erfolgenden  ZerBetziin^. 
schlangenähnliche  Gebilde  von  gesprenkeUem  Ansehen  eul- 
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ülrifh  zu  rereefan,  auf  (Im  Vollständigste.  Eine  I 
r  folgendea  KuuumiieaBetKUHg  hat  sich  zu  dem  g 
wke  vnllkonmen  bewährt  Mnn  löst  1  Tb.  Kupf< 
Tb.  KHlpeteruarei  Kupferoxyd ,  1  Tb.  Hnlniiak  ii 
'wer,  dem  man  noch  1  lli.  rob«  käufliche  Salzj 
■io,  auf,  tia  Zinkblech ,  welches  mit  dieser  Bei» 
iM  breiten  Pinsek  bestnchen  wird,  iiimmt  uumitte) 
rful^em  Anstrich  eine  tief  aehwarze  Farbe  ao,  die  ( 
mi  Eintrocknea  (d.  h.  nach  Verlauf  von  ca  12—24 
I  eine  scbmntsig;  diuikd  weii8graue  Farbennttance 
itli,  »d  welcher  nunmehr  jeder  Oelfarbanatrich  fe 
S«  auf  diese  Weise  behandelte,  einige  20  Fuss  1; 
h^m  hohe,  mit  eiaeni  grSnen  OelfarbanBtricbe  \ 
SukblechYorkleidoDg  hat  sich  im  Freien,  und  ih 
*itteraEgMinflttg8en  desTorigen  Sommera  und  währei 
^Mlera  »MgesetEt,  anfs  VoiUtändigHte  bewährt 


3}  VerweDdnng  einee  Decoctes  der  GDillayarinde  (I 
wnrzelrinde)  fb  physikaliscfafl  Zwecke. 
Hi'  einem  möglichst  cmcmtrirtm  Decoct  der  I 
5^e liegen  sich,  meinen  Beobachtungen  zufolge,  ui 
"  f°***>  lange  andauernde,  nicht  leicht  zerspring 
^jWSuggerBt  dünnwandige,  den  Seifenblasen  vol 
^^f'btiMle  Gestalten  mit  prächtig  schillernden  Fi 
"^  Zn  dem  Ende  braucht  man  nur  den  Hals  ei 
'l2  "«iten  GUetrichtere  mit  einer  2  Fuss  lang* 
^««t're  lu  veririnden,  die  weite  Trichteröffnung  1 
^  '!»M  tief  in  das  kalt«  Decoct  (das  sich  bezfl, 
^»  Rede  stehenden  Eigenschaft  jahrelang  brau 
;  „j*^^^^*»*™  Md  dann  langsam  und  vorsi 
j  „jv,",^'^"'''"'«'  des  Trichtera  haftende  Bohleire 
!  2*^  üareh  schwaches  EinblaaeD  von  Luft  zu 
■  TnJ    ■*"  .«"el'wellen  zu  lassen.     Hat  man  a 

I  'iwferti^'''^"*''*''  "*  '*™*  *'*'''  ''"'*°  °'*°  *" 

1  I^Bdfs  ^  "'ttelst   der  CaoutchoocrBbre 

blue  i(Bp  i  '*  ""'gehängt,  mit  einer  zweiten  gleic 

I        ^  "Utig  tnatogecn,  ohne  dass  ün  Zerpl 


i  Notizen. 

')  leidite  Gewinnangsweise  eines  cbemiscb  reinen  Sauer- 
stoffgases. 
Eine  sehr  einfache  Bereitungeweise  von  cheimsck  reinm, 
der  Spuren  von  Chlor  noch  Ozon  enthaltenden  Ssuerstof- 
le  heeteht  darin,  dase  man  trockenes,  fein  zerriebenes  übtr- 
igansmires  KaH  in  einer  kleinen  Glaaretorte  oder  Kugel- 
ire schwach  erhitzt.  Man  erhält  dabei  zwar  nur  ca.  IOp.C. 
I  in  dem  genannten  Salze  enthaltenen  Sauerstoffs,  indess 
st  sich  der  Dicht  unbedeutende  lockere  und  staubtrockene 
ckstand  des  zerlegten  Salzes,  welcher  aus  einem  Gemisrli 
I  mangansaurem  Kali  und  Manganoxyd  besteht,  sehr  leicht 
bekannte  Weise  wieder  in  Übermangansaures  Kali  aber- 
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Notizen, 
lieber  die  Zersetzung  des  Terpentin&ls  bei  der  GlOhhitze. 

EL  HlaalwetB  und  F.  Hinterberger. 

Leitet  man  Terpentinbldampf  durch  eine  rothgltthende 
eme  Röhre,  welche  mit  PorcellanstUcken  angefüllt  ist,  so 
alt  man  als  Zersetzungsproducte  ein  Gas,  etwas  Kohle  und 
einer  Condcnsationsvorrichtung  eine  dunkelbraune  ölige 
Issigkeit  von  benzoläbnlichem  Geruch ,  welche  leichter  als 
isser  ist.  Die  Kofale  legt  sich  als  spiegelnder  schwarzer 
berzug  auf  das  Porcellan ,  das  Gas  brennt  wie  Leuchtgas. 
)  C.C.  Terpentinöl  gaben  im  Durchschnitt  60  C.C.  FlDssig- 
t,  etwa  16,80U  C.C.  Gas  und  2  Grm.  Kohle. 

Destillirt  man  die  braune  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  er- 
t  man  ein  goldgelbes  Kectificat  und  eine  schwarze  tfaeer- 
ige  Masse  als  Rückstand.  I OU  C.C.  des  braun«)  Robpro- 
!t8  gaben  81  C.C.  gelbe«  Oel,  dessen  Geruch  viel  reiner 
1  angenehmer  war  als  früher.  Das  Kectificat  der  flüesigen 
rsfltzungspmducte  betrug  mithin  etwa  die  Hälfte  des  nnge- 
odten  Terpentinöls.    E^  wurde  mit  geschmolzeuem  Cblor- 
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der  Zersetzung  entwickelt  sieh  eine  Haase  weisser  Dämpfe, 
welche  wie  die  des  Aldehyds  die  Schleimhäute  der  Aagea 
und  des  Eehlkopfea  afficiren.  Wäscht  man  die  rothen  Zer- 
setzungeproducte  mit  Wasser,  so  nimmt  dieses  eine  saure 
Keaction  an  und  reducirt  Silberlöäung  mit  Leichtigkeit  Der 
in  Wasser  unlßsliche  Tbeil  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  färbt  die  Haut  dauernd  orang^roth. 

Wie  man  sieht  liefert  also  die  Zersetzung  des  Terpentio- 
QIb  in  der  Hitze  eine  ganze  Reihe  von  Eohlenwasaeratoffen, 
deren  Trennung  voraussichtlicb  schwierig  und  zeitraubend 
sein  wird.  Die  Vff.  geben  daher  vorläufig  bloss  diese  Kotii, 
um  anzuzeigen ,  daas  sie  mit  einem  genaueren  Studium  be- 
schäftigt sind  und  behalten  sich  vor,  das  Kesultat  deaselbeo 
später  ausführlich  mitzutheilen.  Vorversuche  haben  bereits 
gezeigt,  daas  die  meisten  der  Producte  sich  leicht  nitrireD 
und  bromiren  lassen.  (Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


2)  Deber  das  Einfacbsehwefelkobalt 

Th.  Hlortdahl. 
(CompL  rend.  t.  ftS,  p.  75.) 

Das  wasserfreie  Einfach -Sehwefelkobalt  ist  noch  nicht 
genau  bekannt  Die  Schwefelverbindung,  welche  man  erhält, 
wenn  man  metallisches  Kobalt  mit  Schwefel  schmilzt,  ist 
nach  Proust  von  metallischem  Glänze  und  grauer  Farbe 
Mach  Berzelius  ist  es  von  graugelber  Farbe  und  natb 
Bertbier  erhält  mau  es  beim  Erhitzen  von  schwefelsaurem 
Salz  mit  Kohle  als  einen  grauen  magnetischen  KOrper. 

Die  Versuche,  die  ich  augestellt  habe,  zeigen,  dass  es  ausser 
dem  Einfach -Schwefelkobalt  noch  eine  zweite  Verbindung  von 
der  Formel  Co,S,  =  (Co,S  +  2Coa)  giebt  und  wahrscbeiniifh 
gehören  auch  die  eben  genannten  Schwefelungastnfen  hierher. 

Wenn  man  Über  rothgluhendea  schwarzes  Kobaltoxyd 
(Oxyd  des  Handels)  Schwefelwasserstoffgas  leitet,-  so  scheidet 
sich  eine  Scbwefelverhindong  in  kleinen  geacbmoUenen  mw- 
singfarbenen  Kogeln  ah,  die  vom  Hagnet  stark  angezogen 
werden.    Die  Analyse  gab : 
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wirbelloBen  Tbierea  fand,  besteht  wirklieb  RusOlykogen,  wie 
sieb  ans  deu  Eigenscbaften  erg:iebt  Wenn  mau  es  nacb  der 
Fällung  durcb  Alkobol  an  freier  Luft  langsam  trocknen  läwt, 
damit  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  es  sich  mit  der 
Luftfeuebtigkeit  sättige,  so  erhält  man  es  immer  ala  eine 
durchscheinende  gnmmiartige  Masse.  In  Pulverform  scheidet 
es  sich  beim  raschen  Trocknen  ab.  In'  Berührung  mit  Caseln 
und  Albumin  geht  es  nicht  in  Hilcbsäuregäbrung  Dber;  es 
zeigte  erst  nach  mehreren  Tagen  eine  sehr  »ebwach  saare 
Reaction.  Dagegen  erzengt  sieb  hierbei  eine  Substans,  welche 
weinsaures  Kupferoxyd-Kali  reducirt  und  welche  durch  Bier- 
hefe in  Gäbmng  versetzt  wird.  Der  Vf.  analjsirte  das  Gly- 
kogen in  yeracbiedenen  Stadien  der  Austrocknnng  und  erhielt 
sowohl  fttr  das  bei  100°  getrocknete  als  auch  für  das  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  über  Schwefelstture  im  luftleeres 
Räume  getrocknete  die  Formel  €aH,aOi|.  Die  Über  Chlor- 
ealcium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet«  Substau 
gab  dagegen  die  Formel  ^ijUdOh.  Es  bleibt  also  in  diesem 
Falle  1  Mol.  Wasser  bei  der  Gruppe  ^uHm^io-  Letztere 
Formel  h&lt  der  Vf.  ftlr  die  richtige,  da  sie  in  voUatändiger 
Ucbereinstimmung  mit  den  Untersnchnngen  des  Dextrin  voi 
Musculus  steht  Der  Niederschlag,  welchen  Glykogen  mit 
dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyd  giebt,  besteht  nacb  der 
Analyse  des  Vfs.  aus  €„H,gFbG,o. 


4)  CoDserrirang  des  ScbwefelwasaerBtoffwassers. 
Lepage  (Joum.  d.  pharm,  et  de  chim.  Avril  1866)  giebt 
an,  dasa  das  Glycerin  dem  Schwefelwasserstoffwasser  eine 
gewisse  Stabilität  ertbeilL  Er  verdünnt  reines  Glyoenn  mit 
gleichviel  Wasser  und  aüttigt  das  Gemisch  mit  Sebwefelwas- 
serstoffgas.  Das  Gemisch  lOst  weniger  Gas  auf  als  reines 
Wasser,  nämlich  nur  t>0  Tb.,  wenn  reines  Wasser  100  auf- 
nimmt, aber  die  LCsuQg,  welche  nach  der  Üereitung  60"  des 
Suirbydrometers  zeigte,  ist  so  beständig,  dass  sie  in  einer 
öfters  geitffnetcu  Flasche  aufbewahrt  nach  'i  Monaten  Durb 
55"  zeigte. 
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unter  FlaBche  entbindet  sich  ziemlich  viel  6aa ;  ein  tnderet 
}eruoh  als  der  der  Kohlensäure  ist  auch  hierbei  nicht  wabt- 
iunebinen. 

Die  Temperatur  des  Wassers  ist  stets  hoher  als  die  ^ 
Dittlere  Quellentemperatur,  aber  in  verschiedenen  Jahre«- 
:eiten  nicht  Tollkommen  eonstauL 

Am  24.  August  186»  betrug  sie,  bei  22<>  C.  =  17,6«  fi. 
^uftwjlrme,  oben  im  Schacht  ISfSoC.  =  12,64o&,  am  Ablauf 
60  C.  =  12,8»  R.  —  die  Temperatur  des  Wassers  der  Was-  1 
erleitung,  welches  zum  Spulen  der  ErOge  dient,  war  u ! 
liesem  Tage  1 3,2o  C.  und  die  des  Pumpbrunnens  am  sQd-  I 
ichen  Ende  von  Niederselters,  gegenüber  dem  Gastbause  dea . 
lerm  Caspari,  ll,7oC. 

Amll.ApnllS59  hatte  dagegen,  bei  I2,70C.=  10,16'B. ' 
juftwärme,  das  Wasser  des  Selterser  MineralbrunnenB  oben 
m  Schachte  15,1'C.  =  12,08«R.,  am  Ablaufe  150C.  =  IS'fL 
in  diesem  Tage  zeigte  das  Wasser  der  Wasserleitung  9'  C. 
ind  das  des  oben  genannten  Pumpbrunoens  9,6o  C. 

Die  Wassermenge,  welche  die  Selterser  Mineralquelle 
iefert,  ist  sehr  bedeutend,  aber  nicht  immer  ganz  gleich. 

Am  obersten  Ablauf  flössen  am  12.  April  1859  in  einer 
linute 

12  Liter, 

am  24.  August  1 863  in  einer  Minute 

12,5  Liter 

b. 

Ans  den  Erahnen,  also  bei  einem  am  12,5  Zoll  tieferen 
Vasserstande,  flössen  ohne  Druck  einer  aufgestaute  Waseer- 
Kule  ab : 

am  12.  April  1859  in  einer  Minate 

17,76  L4ter, 

am  24.  Aagnst  1863  in  einer  Minitte 

19,40  Liter. 

Jene  Bestimmungen  wurden  ausgeführt,  indem  ich  beob- 

cbtete,  dass  ein  8  Colnische  Maass  -^  11,5  Liter  hssendes 

leßss  sich  im  Mittel  mehrerer  Versuche  in  57,5,  beeiehungs- 

reise  55,0  SecDoden  fällte,  —  diese  aber  in  der  Art,  dass  icb 

lies  an  den  8  Erahnen,  ohne  Druck  aufgestsneten  Wassers, 
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^itschrift  f.  analyt  Chemie.  Jahrg.  I,  p.  178),  b« 
Btimmt,  ergab  sich  gleich 
1,00332. 

B.  Chemische  ITntortachanc. 

1  wichtigsten  Reagentienverh&lt  steh  dwderQuelle 

jmmene  Wasser  also: 

riges  AmmoniaA  erzeugt  anfangs  nor  eine  geringe 

reiche  sich  hald  veratHrkL 

are  veranlasst  starke  KohlensänreentmokeltiDg. 

aryum  zn  dem  mit  Salzsäure  anges&uert«!  Wauer 

ranlaset  anfangs  keine  Trübung,  allmäblicb  bildrt 

ringer  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt 

viaures  Silberoxyd  erzeugt  in  dem   mit  Salpeter- 

«äuerten  Wasser  einen  sehr  starken  kAsiB:en  Kie- 

tures  Amman  bewirkt  starke  TrUbung,  später  tiem- 

icheu  Niederschlag. 

q/ankaSum  färbt  das  mit  Salzsäure   angesäuerte 

^angs  schwach,  allmählich  stärker  blau. 

[ure  Teranlasst  anfangs  eine  acbwacbe,  allmäfalieb 

re  riolettrothe  Färbung. 

lätfre  Arbt  schwärzlich  violett,  anfangs  sehwach, 

sehr  deutlich. 

»dkalinm,  St&rkekleister  nnd  verdünnter  Schwefel- , 

itzt,  tritt  keine  Blaufärbung  ein  (Abwesenheit  von 

uren  Salzen). 

Kochen  liefert  daa  Wasser  einen  schwaob  gelblieb 

[iederschlag  and  nimmt  stark  alkalische  Reaetion  an- 

uolitative  Analyse ,  nach  der  in  meiner  Anleitung 

itiven  Analyse   augegebenen  Methode  atugefflhrt, 

ide  Bestandtbeile  des  Wassers  zu  erkennen: 


Natron 

Strontba 

Kali 

Kalk 

(CJblTO) 

Masneria 

(BnbidioD) 

Tbonerd« 

LitUoD 

Eiienozrdnl 

Ammon 

Mangznozfdal 

Buyt 

(EobaltoiTdtü) 
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1)  Bextimnamff  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers  x 
a)  152,305  Wasser  gaben  0,8770  Chlor-,  Brom-,  Jod- 

BÜber,  enteprechend 5,75818  p.H. 

i)  134,l'69  Wasser  gaben  0,7740,  ent- 
sprechend  5,76884    ^ 

Mittel     5,76351  p.U. 
2)  Bestimmung  des  Broms  und  Jods. 

a)  65296  Grm.  Wasser  wurden  in  einem  eisernen  Kwsel 
znr  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  Weingeist  von  96  p.c. 
erschöpft,  das  Filtrat  unter  Zusatz  eines  Tropfens  Kalilauge 
zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  kochendem  Weia- 
geist  von  96  p.C.  erschöpft ,  das  Filtrat  wieder  unter  Zusali 
eines  Tropfens  Kalilauge  zur  Trockne  gebracht  und  der  stark 
alkalische  Rückstand  mit  grosser  Vorsicht  ganz  gelinde  ge- 
glüht. Man  behandelte  jetzt  mit  Wasser,  engte  das  Filtrat 
ein,  säuerte  mit  verdUnuter  Schwefelsäure  an,  fQgtfl  wenige 
Gramm  Schwefelkohlenstoff  und  2  Tropfen  einer  Lösung  voo 
Untersalpetersäure  in  concentrirter  Bchwefelsänre  zo.  Nacb 
dem  Schtltteln  erschien  der  Schwefelkohlenstoff  schön  riolett 
gefärbt.  Er  wurde  Ton  der  wässerigen  {Bromalkalimetall 
enthaltenden)  Flüssigkeit  getrennt,  ausgewaschen  und  dann 
80  lange  von  einer  verdünnten  titrirten  Lösung  von  unter- 
Bchwefligsaurem  Natron  zugefügt,  bis  der  Schwefelkohlenstoff 
entßlrbt  erschien.  Verbraucht  wurden  10,6  C.C.  einer  LOsong. 
von  der  20,11  C.C.  0,0035  Grm.  Jod  enUprachen.  In  65296 
Grm.  Selterser  Wasser  sind  daher  0,001845  Grm.  Jod,  eol 
sprechend 0,0000282  p.M. 

b)  Die  von  dem  das  Jod  enthaltenden  Seh  wefelkoblensto? 
getrennte  Flüssigkeit  lieferte,  mit  salpetersaurem  Silberoxjd 
ge^lt,  2,0819  Grm.  alles  Brom  und  einen  Antheil  Chlor  eot- 
haltendesCblor-Brom-Silber.  0,7043  Grm.  desselben  lieferten 
mit  der  grössten  Vorsicht  im  Chlorstrom  erhitzt  0,6956  Chlor-  , 
Silber,  die  2,0819  Grm.  Chlor- Brom -Silber  würden  also,  auf  j 
gleiche  Art  behandelt,  geliefert  haben  2,0562.  Aus  der  Oe; 
wichtsabnahme  °=  0,0257  berechnet  sich  der  Bromgehalt  in  | 
65296  Onn.  Wasser  zq  0,04616  Gnn.  Brom,  entsprechend       I 

0,000706  p-M. 
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Wasser  aus  der  Tiefe  des  Sehaebtes. 
e)  250,398  lieferten  0,8654,  entsprechend    3,45609    . 
d)  230,044  lieferten  0,7952,  entsprechend    3,45673    , 
Mittel    3,45604  p.H. 
6)  Btt^mung  der  kiaeitäure. 
An  der  Quelle  gefällte,  7— 8  Liter  fassende,  weisse  Glas- 
Haschen  liess  man  verschlossen  und  gegen  Licht  geschBtit 
2  Stunden  stehen,  bis  sich  die  im  Wasser  suspeudirten  Ocker- 
flOckchen  abgesetzt  hatten,  dann  entleerte  man  das  obere,  von 
Flöckchen  freie  Wasser  in  Glasflaschen  von  2 — 3  Liter  Inhalt. 
Der  gesammte  Inhalt  je  einer  solchen  wurde  zu  den  Bestim- 
mungen 6 — 9  verwandt 

a)  2470,5  Wasser  lieferten,  naeb  dem  Abdampfen  unter 
Zusatz  von  Salzsäure,  Austrocknen  des  RSckstandes  und  Be- 
handeln desselben  mit  Salzsäure  und  Wasser,  0,0524  Kiesel- 
säure, entsprechend 0,02121  p.C. 

b)  2415,5  Wasser  lieferten  0,0514  Kiesel- 
säure, entaprecbend 0,02128  .     1 

Mittel     0,02125  p.c. 
7)  Bttlimmimg  de»  EUenoxyduia  und  de*  msperuSrten 


a)  Das  in  6,  a  erhaltene,  von  der  Kieselsäure  getrennt« 
Filtrat  wurde  mit  Ammon  geßtlU,  der  Ueberschuss  des  Am- 
moDs  durch  gelindes  Siedeu  entfernt,  der  Niederschlag  ab- 
Gltrirt,  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  auf  gleiche  Art  noch- 
mals geeilt.  2470,5  Waaaer  lieferten  0,0066  Niederschlag, 
entsprechend 0,002671  p.H. 

b)  Das  in  6,  b  erhaltene  Filtrat  lieferte 

0,0063  Niederschlag,  entsprechend  ....     0,002608   - 

Mittel    0,002640  p.M. 
Da  dieser  Niederschlag  ausser  Eisenoxyd 
auch  die  geringen  Antheile  Phosphnrsäure 
und  Tbonerde  enthielt,  so  sind  deren  Mengen  i 

von  demselben  abzuziehen.     EHeselben  be- 
tragen nach  12  zusammen      ......    0,000550  - 

Best :  Eisenoxyd    0,002090  pU. 
entsprechend  Eisenoxydal    0,A01S81   . 
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Bierrotf  g«ht  ab  die  kleine  Henge  bei-  i 

gemengt«!  kohlensauren  StroDtianB,  welebe  | 

nsob  12  betrügt 0,002180  p-M. 

Der  Best  tat  der  kohleneaaie  Kalk    .    .    0,308226  . 

entsprechend  Kalk 0,t72&06  «  i 


9)  ' 

Die  in  8  erhaltenen  Filtrate  wurden  zur  Trockne  th- 
dampft,  die  Ammonsalse  durch  Glühen  entfernt,  die  RBck-  | 
stSnde  mit  Salzsäure  und  Wasser  aufgenommen,  die  Uagimi 
als  phosphorsaure  Ämmonmagnesia  geftllt  und  diese  in  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia  übergeführt  i 

a)  2470,5  Wasser  lieferten  0,6670  pTrophosphorsanreHtg-  ' 
nesia,  entsprechend  Magnesia 0,09729  p.H. 

b)  2415,5  Wasser  lieferten  0,6387  pyrophos-  , 
phorsaare  Magnesia,  entsprechend  Magnesia  .    0,09528    „  \ 

Mittel    0,09628  p.M. 

10)  Bettmmung  des  KaMs,  Natrons  und  Lithions  zusammen.  i 
Eine  abgewogene  Menge  Wasser  wurde  mit  Salnlore 
angesduert,  mit  einer  zur  Fällung  der  Schwefelsfture  eben  ge- 
ntlgenden  Menge  Chlorbaryum  versetzt,  durch  Abdampfen 
coDCentrirt,  mit  reiner  Kalkmilch  bis  zur  stark  alkalischeD 
ReactioD  versetzt  und  gekocht.  Der  entstandene  Niederscblaf 
wurde  abfiltrirt,  das  Filtrat  .mit  Ammon  und  kohlensaurem 
Ammon  gefAllt,  die  von  dem  kohlensauren  Kalke  abfiltrirte 
Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft  und  der  BUckstand  ge- 
glüht Nachdem  derselbe  in  Wasser  aufgenommen  war,  warden 
die  obigen  Operationen  zur  Abscheidung  der  Magnesia  und 
des  Kalks  unter  Anwendung  möglichst  geringer  Bea^entien- 
ttberschtlsse  wiederholt  und  sehlieaslich  die  reinen  Chloral- 
kalimetalle gewogen. 

1000,6  Wasser  lieferten  3,371  Ghloralkali- 

metalle,  entsprechend 3,36897  p.M. 

1086,0    Wasser    lieferten    3,6485,    ent- 
sprechend       3,3595S   n 

Mittel    3,36427   „ 
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13)  Bettimmung  dei 
Die  Samme  der  fixen  Chlorall 

trag  nacb  (10) 

Davon  gebt  ab 
}  Chlorkalium  (II)  mit  .    .    .    . 
I  Cbloriithtum  (12) 

r  Rest  ist  du  Cbloraatrium 
(sprechend  Natron 

14)  Bettmmw^f  det 

a)  3009,96  Wasser  wurden  nac 
ire  in  einer  Tubnlatretorte  starl 
ad  nach  Zusatz  von  reiner  Kalk 
ire  enthaltende  Vorlage  deetillirt, 
.  Ammoniumplatiuchtorid  abgesi 
roh  Glfiben  Platin  dargestellL  l 
rechend  Ammoniumoxyd  .    .    . 

b)  3009,96  Wasser  lieferten  fer 
itin,  entsprechend  Ammoniumox; 

15)  Bet^Bmmoff  da-  S 

3009,96  Wasser  wurden  in  ei 

Igen  Best  eingedampft,  der  Rtt( 

Der  concentrirter  Kalilauge,  von 

jenfeile  erhitzt,  das  aus  der  Salpe 

»□iak  in  einer  etwas  Salzsäure  < 

Fangen    und    als    Ammoniumple 

irch  Globen  desselben  worden  ert 

tsprechend  Salpetersäure .    .    . 

16)  Bestimmmg  der  Gesammlmeng< 

281,75  Grm.  Wasser  lieferten 

m  Wasserbade  rerdampft  1,0765 

ickstand,  entsprechend      .    .    . 

17)  Bettimmung  des 

737  C.C.  Wasser  lieferten  beim 

I  ausgetriebeoea  Gaaee  über  Kali 


lirIfliHnliHHinllMerMiten.  $i 

1 1)  Babmas  äes  SaUs. 
I  dn  in  10  erlialteiieD  Chloralkalimetallen  wurde  di 
Mmn/iiiliDchlorid  abgMebiedea. 
i,6Wauer  liererten  0,1886  EaliuBi- 

■ii^eBti^rtebed^iVi 0,03633  p-N 

)  yfimi  lieferten  0,203  Kaliampla- 

fflSprechend  Kali 0,03603    „ 

Mittel     0,03618    „ 
Chlorksliunt 0,05727    „ 

ydalähitms,  SirorUiatu,  Baryts,  Mangans,  dt 

Uoner^  und  der  Pho^horsäure. 

mang  dieser  m  kleineren  Mengeti  Torbasdenfl 

brt«  icb  feoau  nach  den  Metboden  «db,  welch 

n  Außige  meiner  Anleitung  zur  quantitative 

2—695  angegeben  habe.    Da  sieh  dieselbe 

Wortes  angeben  lassen,  so  rerweiee  ich  ai 

'erfc, 

r  lieferten  : 

^efeleanren  Baryt,  entspre- 

0,00013  p.J 

efeisanren  Strontian,  ent- 

.     .     .     , 0,00153    „ 

rfreies  HangsnaulfUr,  ent- 

'dul 0,00032    „ 

•oraaure  Tbonerde  und 
iter  rorhandeneD  Phos- 
de    pjTophoBpborsaure 

in  Qehalt  aa  Tboaerde, 

0,00018    , 

ilt  an  Phoapborsäure, 

0,00037    „ 

iBch    phospfaorsaures 
echend  Lithion  .    .    0,00137    „ 
oder  Chlortiäuam    OfiOiiS»^ 
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i)  Kokkntavres  Litiuim. 

Utbion  ist  Torlumdeo  (13) 0,00137  p.lL 

bindend  Koblensfiore 0,00166   . 

in  einbob  kohlanuurem  LiÜiion 0,00313    , 

k)  Xohltiuawet  Natron. 

NatroDlBtTorhuiden(l3) 1,751130  , 

'     Davon  ist  kbzoxiehen : 

Du  dem  Chlomatrium  enUprecbende 

Natron 1,237990 

Daa  dem  Bromaatrinm  entsprechende  0,00027  0 
Du  dem  Jodnatrium  entsprechende  0,000007 
Dm  an  Salpeteraänre  gebundene  .  0,002230 
Das  an  Phoaphorafinre  gebundene    .    0,000  lOQ 

inaanuneo    l,240S97  , 
der  Beat    0,611133  . 

bindet  Kohlenaänre 0,362740  . 

tu  einfach  kobienBanrem  Natron 0,873873  . 

I)  KohUntauret  Ämmon. 

Ammon  ist  vorhanden  (14J 0,00234    , 

bindend  Eohlensänre 0,00215    . 

aq  einßwb  kohlenaaorem  Ammon 0,nu469    . 

m)  KohUntaurer  Baryt. 

Baryt  iat  vorhanden  (12) 0,000130, 

bindend  Kohlenaüore   . 0,000037  , 

EU  einfacb  kohlensaurem  Baryt 0,OuoiG7  . 

d)  Kohlensaurer  Stronlian. 

Strontiju)  ist  vorhanden  (12) 0,00  IS3    , 

biudend  KoblensSnre 0,00065    . 

EU  einfach  koblenaanrem  Strontian 0,002  t  8    . 

o)  KohlSsaurer  Sollt, 

Kalk  ist  vorhanden  (8) .     U,1I2G06  . 

bindend  Kohlensäure    .' 0,135620  , 

EU  einfacb  kohlensaureo)  Ealh 0,30S126  . 

'  p)  Kohlentaure  Magnesia. 

Magneaia  ist  vorlianden  (9) 0,09626    . 

bindend  Kohienaänre 0,10591    . 

EU  einfach  kohlensanrer  Magnesia 0,20210    , 

q)  kfMentaures  Eisenoxydul. 

Eisenoxydnl  ist  vorhanden  (7) 0,0018BI  . 

bindend  EohlenaSore 0,001149  . 

EU  ein£ach  kohlensaurem  Kisenoiydul 0,ou3030  . 

r)  ICohlentaure*  Mangtatoxj/äuL 

Manganoxydul  ist  vorhanden  (13) 

bindend  Kofalenaänre 

SB  einfBch  kohlensanrem  Haugaaoxydal     .... 
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Uebertn 

SalpetatunreB  Natron 

Phoiphonanre  Thoneräe     .... 

RieaelBliDre 

SoapeDdirt«  OckerflOckcheii  .  .  . 
Summe  der  festen  BeaUndtbelle  .  . 
EahlentKare ,  mit  den  Carboiuten  i 
BicuboDaten  verbundene  .  .  . 
KobleDsSnTe,  vllllig  freie      .... 

Stickgas 

Samme  aller  BeBtandthei 

ß)  In  utiwäg:bftrer  Menge  rorhai 

ChlorcSaiDm ,  Chlormbidinm ,  Kolilei 
saureB  Natron,  Leiohtea  EohlenwasBerstoff 

b)  Die  kohleuBBUren  Salze  als 
berechnet : 

a)  Id  wSgbarer  Menge  vorbandi 


Doppelt  kohlenaaurea  Natron  . 
Doppelt  kohlenaaureB  Litliion  . 
Doppelt  koblensaures  Ammon 
Doppelt  kohlensauren  Barft  . 
Doppelt  koblenunren  StrontlMi  . 
Doppelt  kobleoBaureD  Kalk  . 
Doppelt  kohleoBaare  Magnesia 
Doppelt  kohlenaanres  Eisenoxfdul  . 
Doppelt  kohle  D  saures  Hutganoxf  dul 

CblorkmUnm 

Chlomatrinm 

Bromnatrimn 

Jodnatrium 

Sofawefelssuies  Kall 

PhoaphoTsanres  Natron 

Silpeteraanrei  Natron 

Phosphorsaure  Thonerde     .... 

KietelaKiire 

Soipendlrl«  Ockerflttckehen     .    .    . 

KoUeuinre,  TDllig  fnie     .... 

Stiekgu 

Suinme  aller  BettMdlhrt 
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I  In  lof Iftni^  Keige  Torhandeae  Bestandtheils  : 

ein 

fVoIulDibereehnet  betrftgt  bei  Qaellentempentar 

icTlUig  freie  Eohleoginn: 

il(>32KBb{bo1Mi,stKiibiluo]L 

'Hie  uitd  Inll^biiiideDe  Kofaleiufturfl : 

=  32  KnUkioU  49,06  SDbikEoll. 

Wi  iia  m  des  flfeder»elt(traer  Mlneralbnmira 

*bfMetit«B  Oeken. 
niQDeiucbacbte  des  Niederseltener  BruDDens 
r  warde  bei  der  Reinig^uug  des  Schachtes  mit 
feeammeit  und  mir  von  Seiten  dee  Bninnen- 
Hfergelters  Uberscbickt  Nachdem  der  scbSn 
>BüBaige  Ocker  vollkommen  ausgewaschen 
ocknet  war,  enthielt  er  folgende  Bestand- 

'd   .    . 46,19  p.c. 

J-ä 0,03    .    *) 

0,04    .    •) 

■duJ Spur 

W Spur 

Jd Spur 

0,02   , 

■     - 0,07    , 

Spur 

0^86    . 

,   .     .  Q,08    , 

■i 0,36    . 

1,22  '. 

0,B3    . 

<!b  febtmdenea    .    .  10,16    . 

itanEen  ....    .  «irii— m—hm 

Uebertrag  &9,8ftp.C. 

Baatandtbeilfl  bleibt  der  Zweifel ,  ob  lie 
n  oder .  etw*  dem  meHingenen  AbUuf- 
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1000  Tfa.  Wasier  euthalten  nacb : 


KohleDMurM  Natron  . 
KohleoMDres  Lltbioo  . 
Kohlenunrei  Ammon  . 
Kohlanunreii  Baryt 
Kohleuanren  Strontiwi 
Kohlenaftiveii  Kalk  .  . 
Koblensanre  Hagneria . 
.  Koblenaanrei  Eiaenoxy dnl 
.         Hanganoiydnl 

Cfalorkalium 

GUwTkatriiim 

BromnatriDin 

Jodnatrinm 

SohwerelaaureB  KaH  .  . 
SfibwefelunreB  Natron 
PhaiphoTBaorea  NaHon 
Pboaphorunraa  litliiiin  . 
Salpeteraanrea  Natron  .  . 
Phoipbortaaren  Kalk  .  . 
Phoaphoniinre  Thonerde . 


Flnoroaldnm 

Suapendirte  OckerfllJckchen 


0,3374 
0,2071 
0,0118 


0,24313 
0,20772 


0,03239 
0,03679 


0,80149 
Spur 

a,l»02t 
0,003&0 
0,28419 
0,11943 
geringe 
Mengen 
0,04802 


0,00013 
0,00036 
0,03931 
0,00024 


:i 


Summe 
Freie  und  halbgebandene 

KohlenaXnre 
Stiokgaa      .    . 

Da  in  der  gegebenen  Uebenicht  von  den  fi 
tbeilen  die  Schwefelsäure  in  manchen  Analysei 
fudern  an  Natron  gebnoden  ist,  so  vergleicben 
atehend  im  freien  Zastand. 

Es  Atnd  in  1000  Tfa.  Wasser  Schwefelsfture 

Weitrnmli  1191 0,01Bi 

Blaohof  1836 0,01S: 

Strnve 0,0231 

Ksatner  18SS 0,019) 

Freieniui  1804 0,0213 


^1l>«nlqMnaui  NitdeneiMn. 

'»««de 

^^'Ubrunnens  mit  frübsren. 


7"«  oer  nenan  AnftljBe  des  ITiedenetterMr 


'ie  erste  eifl  ■ 

-«  ^y,  ^'"J^he  UatersucbuDg  des  Selterser  Mioeral- 

n,    Qj      ''"70   von   Torbern    Bergmaon    vorge- 

rZeit  ii'  "^^"^otunieDeu  Methoden,  nach  denen  m&n 

iee  y^f  .  ^'IzelDen  Bestiuidtlieile  zu  trennen  suchte, 

'erA,/(p    "^buDg  der  damals  ermittelten  Zahlen  mit 

ide  uqh  ^^  "i'^bt  ^I^'  iLulttssig  erscheinen.  —  Die  erste 

tver  on^™*"^'*  Analyse  wurde  1794  von  AndretI 

^'»Ha      '''  ^''  Weetrumb,  Apotheker  und  Berg- 

die  jT*^'"'  vorgenommen.  Letzterer  veröffentlichte 

''■Qti^"'a>y8e  enthaltendes    Schriftchea  •). '    1820  ' 

«  d&^  ^^JBchof ")  und  nachher  T.  A.  A.  Ötruve 

W     J^.'*'Wr  WasBeni  aus.    Später  wurde,  ween 

\Q^^«niger  vollstindigen  Analysen  von  Dube- 

'^^^^UchJ""  «l>8ieht,  das  Wasser  1838  von  Prof. 


''fj^^  Welcher  Sfturen  und  Basen  von  den 

/?•      -^v?-/"**     *"  Salzen  verbunden  aufgefohrt 

^^Sf^^   -wesentlich  von  einander  abweicht,  so 

ij^^i  ^'^»»    "*'^'"«chiedeDeu  Analytikern  erhalteueq 

v.'t^  *^«BK*^i^kS'  in  lobender  Tabelle  zuMmnien, 

^^a*    *"*■  V«tgleichiing  noch  weiter  nOthig  isti 

■*-*'®   ^Vestrumb'ßchen  Zahlen  gebe  ich 


:.o-  Bi 


Bchof  vorgenommenen  Umrecbnting 


dl«  ^»M»  *elttort,.dtinaerroDr.Perd.Wiir««r  zur 

^»eadacl»^  UntermhuBg  der  Mineralwf^wr  in  Qeil- 
■d Selten»-,    Bon«  1826.  '     , 
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BeBtandtheUe  niefat  groM  ist,  aim&faenid  die  Meng«  dM  kohlen-  1 
Bauten  Kalks  und  der  kofalenaanren  Uagneeia  aas.  1 

Da  Bieb  der  Gehalt  des  WaBsere  an  diesen  Bertandthelleii 
wftbrend  des  Aufbewabrem  nicht  rerAiideni  konnte,  so  liefert  ! 
dieBe  Tabelle  eine  ganz  zaverlkMtge  Uebeniobt  der  betreffen-  j 
den  Gehaltssdiwaakangen. 

leb  nehme,  um  eine  mOglicbat  Tollst&ndige  Uebenicht 
zu  gewähren,  in  die  Tabelle- ancfa  die  von  den  frBheren  Anal;-  I 
tikem  gefnndenen  Zahlen,  sowie  fiestimmangen  auB  den  Jahrea  . 
1860  und  1S61  und  die  der  neuesten  Analyse  in  gleicher  Dar- 
Btellnngsweise  mit  auf.  Die  kleinen  Zahlen,  welche  nntei  | 
den  grosseren  stehen,  sind  die  VerhältnissEahlen,  bezogen  auf 
Chlomatrium  ^»  100.  , 

Die  zweite  Tabelle  belehrt  über  die  in  dem  Wasser  det 
aufbewahrten  Krtige  enthaltene  Gesammtkoblensfture.  Üik 
giebt  zwar  auch  Aufschluss  Hber  die  Gebaltsschwankungen 
an  diesem  wesentlichen  Bestandtheile,  aber  nicht  einen  in 
gleichem  Maasse  sicheren,  wie  die  erste  Tabelle,  weil  der  Ge- 
-  halt  des  aufbewahrten  Wassers  an  Kohlensflure  nicht  nnr  | 
von  dem  orsprtlnglicheD  Gebalte  des  eJagefBllten  Wassere, 
sondern  auch  davon  abhängig  war,  in  welcher  Art  und  bei 
welchem  Barometerstand  die  Krtige  gefflllt  worden  sind  ani 
wie  volUtändig  die  Stopfen  geschlossen  haben. 

Gehall  des  Niederselterser  Mmeralivassers  an  dm  weseni- 
Uchsten  festen  BeslandlAeilen,  bezogen  auf  1000  Gexth.  ff'oisfr, 
pon  1794—1864: 
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sobreibeo,  dsss  eich  dem  eigentlichea  Hiueralwaaaw  meki 
oder  weoiger  fremdes  Wasser  sngeselU,  eine  Annfthme,  die 
Mich  in  nicht  wenigen  Fällen  ricbtig  Hein  mag.  Bei  der  Sel- 
tener Quelle  trifft  sie  aber  durcbauB  nicht  zu.  In  der  That, 
wäre  sie  bei  dieser  zutreffend,  ao  mtlBste  off»ibar  in  D»aam 
Jahren,  in  welchen  die  Quelle  waBserreicher  ist,  der  Gehalt 
an  Salzen  abnehmen,  denn  in  solchen  wäre  ja  doch  ein  Zu- 
treten fremden  Wassers  am  meisten  zu  erwarten,  während  in 
trockenen  Jahren  ein  bBberer  CoDcentrationsgrad  der  Quelle 
zu  erwarten  stunde.  Meine  Beobachtungen  beweisen  aber 
gerade  das  GegentheiL  In  Folge  der  heissen  und  trockenen 
Sommer  1857,  1S58  und  1859  nahm  der  Wasserreichtbum 
der  Selterser  Quelle  merklich  ab  und  gerade  während  dieser 
Periode  sank  auch,  wie  die  Tabelle  zeigt,  der  Gehalt  an  festen 
Bestaodtheilen  mehr  und  mehr,  erreichte  am  Ende  derselben 
sein  Minimum  und  steigerte  sich  wieder  in  dem  Maasae,  ati 
mit  der  Rückkehr  der  atmosphärischen  Niederschläge  zorn 
Normalen  der  Wasserreichthum  der  Quelle  wieder  zunahm 
und  seine  frühere  Höhe  erreichte. 

Eb  gilt  also  fUr  die  Selterser  Quelle  der  Safat ;  Je  mehr 
ff  asser  sie  Hefert,  vtn  so  gehaltreicher  ist  dasselbe,  und  die  Ge- 
baltsschwankungen  sind  nicht  von  dem  Zutreten  fremdee 
Wassers,  sondern  davon  abhängig,  dose  bei  grttssertto  Waa- 
serreicbthum  im  Boden  der  Prooess  der  Geateinaanslaugiing, 
dem  die  Quelle  ihre  Mineralbestandtheile  verdankt,  gestei- 
gert, bei  geringerem  Wasserreichthum  da^egot  weniger  be- 
günstigt wird. 

E.  FOilung  dea  Selterser  Wassers  und  Haltbarkeit  dOMOtbw». 

Da  von  keinem  Mineralwasser  der  Welt  so  viele  Krflge 
gefüllt  und  versandt  werden,  als  von  dem  Selterser,  so  kom- 
men hei  diesem,  bezüglich  der  Füllung,  welche  grossartig 
organisirt  sein  muss,  ganz  besondere  Gesichtepunkte  in 
Betracht 

Als  ich  1845  den  Selterser  Brunnen  zuerst  beneble, 
bestand  die  daselbst  eingeführte  Ftlllmethode  darin,  dass  eine 
grosse  Anzahl  von  Krttgen  in  einem  Eisenkorbe  vemittelat 
eines  Krabnens  gleichzeitig  in  den  BrnnnenMfaaDht  gesenkt 
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(iMSebacbtes.  Es  schied  sich  dahi 
eich  an  den  Wänden  des  Schachte 
wenn  der  Schacht  häufig  gcroiiiif 
eine  uBTerhältniBsrnfissige  TrUbui 
genden  Waasers  durch  Ookerflo^i 
des  Eorbes  das  Wasser  im  puii 
kam  uod  der  früher  abgeeetEte 
saspeadirt  wurde. 

In  Folge  meiner  VorsteUunge 
das  Wasser  im  Schachte  nach 
Korbe  factisch  und  ganz  merklicl 
stellten  Untersuchungen  im  Vei 
ärmer  au  Kohlensäure  sei  als  da 
dem  Ftlllen,  wurde  daher  die  alt« 
die  j^etzige  eingef&hrt.  Der  Schac 
ten  Verschluss  und  einen  seitlich 
als  dieser  fuhrt  ein  weites  Rohr  i 
einen  Seite  des  Schachtes  herlau 
sich  vier  Paar  Krahne  befinden, 
Arbeiter  acht  KrUge  su  ftlllen  imS 
Gesagten  aber  ergiebt  sich ,  dass  t 
etwa  22,000  ganze  Krttge  gefUtli 
Jahr  berechnet  giebt  diess  etwa  a 

Durch  die  neu  enngefUhrt« 
sAmmtlichen  unter  a — d  aufgefttfa 
Verfahrens  sofort  gänzlich  beseit 
ganz  klar,  die  Ockerbildung  im 
sehr  auffallend  und  die  Klagen  ttl 
Wasser  hörten  —  wenigstens  bez 
Tersendeten  Wassers  -  iCuf.  —  Di 
der  neuen  Methode  gefüllten  Kri 
Kohlensäure  weniger  reiches  Wa 
Methode  gefüllten,  konnte  ich  m 
dem  Felde  schlagen,  dass  ich  bat,  i 
Zahl  nur  mit  Nummern  versehei 
Hälfte  derselben  mOge  nach  der 
die  andere  Hälfte  nach  der  neue 
gefüllt  werden;   ich  wolle  dann 
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roBg  kommt,  welche  —  indem  sie  siel 
lOft  —  Kohlensinre  austreibt,  — 

c)  dasB  Zeit  ver^ht,  bisdieKrQg 
Bomitdem  Wasser,  welches  jetst  nur  m 
lieben  Attoosphttrendrueke  steht,  Ven 
kflit  gegeben  ist,  die  unter  höherem 
Kohlensfture  theilweise  absugeben. 

Ein  riohtigefl  Urtheil  Über  den  < 
Verlustes  erhält  man  aber  (da  der 
Quelle  kein  Tollkommen  constanter  ist 
—  wie  diesB  von  mir  oft  geschehen  — 
des  Wassers  der  Quelle  bestimmt,  zu 
fallt  und  dann  den  KohlensAuregehal 
Wassers  ebenfalls  bestimmt.  Auf  di( 
schon  1S46,  dass,  während  das  Wai 
dem  Fflllen  3,2470  p.  Mille  Gesammtki 
in  den  nach  alter  Art  gefüllten  Kragen 
2,6211  zeigte.  Der  V^lust  betrug  sc 
sammtkoblensäure. 

Am  13.  April  1859  betrug  der 
gebalt  des  Wassers  3,12156  und  der  c 
nen  nach  neuer  Methode  bei  ungeeta 
Wassers  2,84534.  Blieben  die  Krahne 
das  Wasser  12,5  Zoll  höher  ablief, 
Krahnen  unter  dem  Druck  einer  12,5 
ausströmte,  so  betrug  der  Kohlensäure 
alsdann  an  den  Krahnen  geftlllten  K 
normal  gefüllten  seigten  somit  einen  ^ 
Gesammtkohlensäure,  die  bei  gestaute 
grösserter  Geschwiodigkut  des  Eünsl 
einen  Verlust  von  1 1,8  p.O. 

Am  24.  August  1863  enthielt  das 
es  aus  den  Ablanfkrabnen  strOmte,  3, 
sflure,  das  in  einem  su  derselben  Zeit 
ohne  Stauung  des  Wassers  geftlllten 
hatte  hier  ein  Verlust  von  9,2  p.C.  d( 
stattgefunden.  —  Nun  wissen  wir  al 
theilten  Analyse,  dass  zur  Zeit  des 
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WssMrH  gesagt  habe,  hat  aber  nur  auf  das  in  Denen  KrQ^n 
lar  Versendung  kommende  Geltung.  In  Betreff  des  in  alleo 
Erfigen  (welche  von  den  Mineralwaseerhandlungen  der  ITni' 
gegend  eingeschickt  und  an  der  Quelle  gefRlIt  werden)  rer- 
sandteii  kann  in  dieser  Hinsieht  eine  Garantie  nicht  gegebeu 
werden,  dran  nicht  selten  ist  in  solchen  Krügen  frtlber  eiumal 
Wein,  Bier  oder  dwgleicben  gewesen,  so  dass  auch  nacb  dem 
Reinigen  der  KrQge  das  in  dieselben  eingeflUte  Seltener 
Wasser  zuweilen  nicht  seinen  vollen  Wohlgeschmack  zei^. 
—  Da  nun  gerade  in  den  der  Quelle  näher  liegenden  StSdtcD 
vorangsweise  in  alte  KrDge  gefOHtes  Wasser  getrunken  wird, 
so  ergi^  sich,  dass  man  an  diesen  Orten  in  Betreff  gnten 
Selterser  Wassers  meist  weniger  gnt  bedient  ist,  als  an  eot- 
femteren,  wo  nur  neue  KrUge  zum  Verkanfe  kommen,  ein 
Umstand,  der  bei  Benrtbeitnng  derGflte  des  äeltereer  Wassen 
nicht  Busaer  Acht  gelassen  werden  darf. 

F.  Schlnsswcvt 
In  dem  Haasse,  in  welchem  eich  der  Luxus  fast  anf  allen 
Theilen  der  Erde  gesteigert  hat,  steigerte  sich  aneb  der  Ab- 
satz des  Selterser  Wassers,  ungeachtet  des  Umstandes,  das» 
seit  den  letzten  Decennien  zahlreiche  MiueralwasaerfabTiken 
künstliches  Selterser  Wasser  in  grossem  Massstabe  darstellen 
und  in  dra  Handel  bringen.  Diese  Fabrikat«  werden  von 
Vielen  dem  ächten  Seltetser  Wasser  vorgezogen,  offenbar 
desshalb,  weil  sie  —  ähnlieh  dem  Champagner  —  eine  bedeu- 
tende Menge  eingepresster  Kohlensäure  enthalten  und  somit 
beim  Oeffnoi  der  Flasche  und  Ausgiessen  stark  moussiroL 
Die  kfinstlieben  Seherser  Wasser  sind  von  sehr  ungleicher 
Oute,  je  nach  der  8oi^:fatt,  mit  welcher  das  daxu  verwaiidle 
Wasser  gereinigt  und  von  atmosphärisoher  Luft  befreit  wnide, 
je  nach  der  Reinheit  der  bei  seiner  Darstellung  verbraucbteu 
Kohlensäure ,  den  mehr  oder  minder  richtigen  Verfaältniss«! 
und  dem  Grad  der  Reinheit  der  angesetzten  Salze,  wie  endlich 
der  Zweckmässigkeit  der  bei  der  Darstellung  benutstoi  Appa- 
rate. Bei  manchen  Fabrikaten  beobachtet  man  in  Folge  mati- 
gdhafter  £inriehtung«n  einen  metalliscfaen  Naobgeaehmack, 
bei  nicht  wenigen  —  m  Folge  dee  Uflastandefl,  ^aas  die  atmü- 
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BMnutHtisiuig  TOD  untencliwefligMurein  Natron  gern— bb, 
deren  Menge  sugleicb  du  MaMsfUr  die  Quantität  der  CfaioM- 
Bftare  bildet 

leb  habe  gefunden,  daw  die  jedenfalla  omatindlicfae 
CblordeBtillatiOD  ToUkommen  fiberflOaBig  iit,  wül  die  Chnm- 
•fture  in  wfisNriger  LtSaung  durch  Jodwasaentoff  mit  Lenefa- 
tigkeit  redaeirt  wird.  Giebt  man  lu  einer  LOeung  tmi  Ka- 
liumbiehromat  eine  geoUgande  Uenge  Jodkalinm,  m  iat  keine 
Beaction  wafarxunehmen,  fügt  man  jedoch  Salssäare  tropfea- 
weise  zu,  so  entsteht  sofort  eine  Ausscheidung  von  Jod,  wel- 
ches je  nach  der  Quantität  des  Jodkaliunu,  gelOrt  Unbt  oder 
aueb  in  Pulverform  abgeschieden  wird. 

Der  chemische  Voi^ang  Ifisst  sidi  durch  folgmde  Olei- 
chung  ausdrucken: 

6HJ  +  aerO,  —  Gii&t  +  3H,Ö  +  6J. 

Daraufhin  lässt  sich  eine  neue  jodometrisehe  Bestim- 
mung der  Cbromsanre  und  ihrer  Salze  gründen,  da  die  Menge 
des  ausgeschiedenen  Jods,  bezidiungaweise  jene  der  Chrom- 
sfture  mit  Leichtigkeit  mittelst  unterscbwefligsaarem  Natn» 
ermittelt  werden  kann. 

Da  nun  2  At  Chromstlure  6  AL  Jod  in  Freihat  setzen, 
und  andererseits  6  AL  Jod  6  At  nntersobweflige  S&nre  tu 
Tetrathionsfture  oxydiren,  so  sind  S^rOg  und  e&j^,  gl^eb- 
wertbig.  Die  sogenaonte  Zebntelnonnallfieung  Ton  Kaliun- 
bichromat,  welche  in  einem  Liter  i/io  ^  disponibel  hat  und 
in  dieser  Conoentration  bei  volumetriscben  Analysen  ange- 
wandt wird,  enthält  in   1000  C.C.  ^^^  -  ^^  - 

4,9196  Orm.  diesee  Salzes  aufgelöst;  die  gleiehwerthige  LS- 
Bung  des  nnterschwefügsauren  Natrona  muss  somit  in  den- 
»Ibe.  Votaen  «N.,6.^+5H.e  _  1^  _  ^^^  om. 
enthalten. 

Wie  man  sieht  ist  die  Coaeeotration  der  tetatereo  die- 
selbe, wie  solche  ab  OegenflUssigkeit  zur  Beat^ranng  des 
treten  Jods  erforderlieh  ist  Wem  man  daher  d  CC.  Zehntel- 
chromlSeang  mit  Jodkalium  und  Saliaflure  in  genlgeader 
Umge  versetzt  und  Starkel&Bung  biuEafUgt,  so  müssen  ut 
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Tolbt&ndigeD  EntblAuoDg,  falls  die  Zersetzung  nach  obiger 
flleiefanng  vor  «ich  gebt,  genau  n  C.C.  der  Zehntelnormal- 
l(»iiiig  ron  unterechwefligsatireni  Natron  gebraucht  werden. 

Die  Erscheinungen,  welche  das  Ende  der  Reactton  an- 
tdgeo,  sind  in  diesem  Falle  nicht  identisch  mit  jenen,  wenn 
min  reine  Jodltainigen  titrirt  Neben  ausgeschiedenem  Jod, 
gclOflt  in  ttbersohttssiger  Jodwaeserstoffsfture,  enthält  dieFlUs- , 
tigkeit  ChromchloTid ,  welches  derselben  eine  grüne  Farbe 
ertheilt ;  es  kann  daher  das  Ende  der  Reaction  selbstrerstSnd- 
lieh  nicht  dnreh  roIIiUlndige  Entfärbung,  sondern  nur  durch 
ToUat&ndigea  Verschwinden  der  blauen  Jodst&rke  angezeigt 
Verden. 

Um  die  Brancbbarfceit  dieser  Methode  zn  ennitteln, 
noasteTor  Allein  untersncht  werden,  ob  für  ein  bestimmtes 
Volumen  der  Chromlfisong  genau  immer  dasselbe  Volumen 
nn  Z^ntelnormallOflung  des  nnterscbwefligsanren  Natrons 
mbriDCht  werde. 

Bs  worden  zn  dfesem  Zwecke  eine  in  '/lo  '^•C-  getfaeilte 
ßlrette  mit  derOhromlösnng,  eine  zweite  mit  der  Lösung  des 
ontenchwefligsanren  Natrons  gefDlIt,  and  20  C.C.  der  erste- 
ita  zn  jedem  Veisnche  benfltzt  Diese  Flttssigkeitsmenge 
wurde  mit  100— 200  O.C.  Wasser  verdUnnt,  Jodkalium  und 
üdofinre  hinzQgefUgt,  wodnreh  dieselbe  sofort  eine  dankel- 
''wiDrothe  Farbe  darch  das  freigewordene  nnd  in  LOsung 
liefindliche  Jod  erhielt  Als  Indicator  benutzte  ich  eine  klare 
^tiiielSsong ,  durch  welche  eine  Umwandlung  der  ursprüng- 
lichen Farbe  in  ein  dunkles  Olivenbraun  erfolgte.  Liess  man 
Dun  die  ZehntelnonnallOsang  des  nnterscbwefligsanren  Na- 
trung  zofliesaen,  so  ging  in  demselben  Maaase  ah  das  Jod  rer- 
Khwand,  die  olivenbraune  Farbe  in  die  blaue  der  JodstKrke 
Dlier,  Dureh  weiteren  Zusatz  des  unterschwefligsauren  Na- 
imna  ward  das  Blau  immer  lichter,  nnd  endlich  erreichte  man 
jene  Grenze,  wo  ein  Tropfen  genügte,  um  die  blane  Farbe 
'Dllkommen  versehwinden  zu  machen. 

Heltsamerweise  war  die  Farbe  der  Flüssigkeit  bei  den 
eriten  Verauehen  nicht  grün,  wie  zn  erwarten  stand,  flondem 
licbtgelb;  eis  Zeichen,  dass  die  Jodwasserstofisätire  nicht 
alle  Ohromsiare  redacirte,  und  diess  wurde  auch  schon  durch 

J«n.  C.  pnkt.  ObMstf    CUI.  >.  23 
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das  Volumen  der  verbranohtoi  Löeuog  von  unterechweflig- 
aaurem  Natron  angexeigt,  denn  dasselbe  war  betrSchtlidi 
geringer  aU  jenes  der  angewandten  GbromlCsung.  Wiodet- 
bolte  Versuche  ftlhrten  zu  d^iselben  Ergebnissen,  und  dien 
röhrte  mich  zuletzt  zu  der  Ansieht,  dass  die  Wechselwirkung 
twiHchen  Chromsäure  und  Jodwasserstoff  von  der  Conceutn- 
tion  abhängig  sei  und  dass  bei  einer  gewissen  Verdttnnang 
Ohronu&ure  und  Jodwasserstoff  neben  einander  bestehen  kön- 
nen. Schon  wollte  ich  die  letztgebrauchte  Flüssigkeit  besei- 
tigen und  keine  weiter«i  Wiederiiolungea  Tomehmen,  ab 
»ch  mit  einem  Male  ihre  gelbe  Farbe  unter  meinen  Augoi 
m  Blau  umwandelte.  Diess  hatte  zur  Folge,  dass  ich  wieder 
itwas  untersehwefligsaorea  Natron  bis  zum  Verw^windea 
1er  blauen  Farbe  zusetzen  musste  und  da  zeigte  die  entbliate 
[i'lUBBigkeit  eine  weit  lichtere  gelbe  Farbe  als  vorher ;  eio 
Zeichen,  dass  ein  weiterer  Antheil  der  Chromsäure  redueirt 
ivurde.  Binnen  Kurzem  trat  zum  zweiten  Male  Bl&uung  eio 
md  es  musste  daher  neuerdings  etwas  untersohwefligsanres 
Patron  hinzugefBgt  werden.  Diese  Erscbainong  wiederhotte 
lieh  mehrere  Haie,  bis  endlich  jener  GleichgewiebtszustsiKl 
»ntrat,  wo  keine  weitere  Veränderung  der  Farbe  bemerkbar 
vard  und  die  Flüssigkeit  eine  liebte  meetgrttne  Farbe  zeigte. 
>as  verbrauchte  Volumen  der  Zehntelnormalltisung  von  un- 
erschwefligsaurem  Natron  stimmte  mit  jenem  der  ange- 
wandten Chromlfisung  nicht  ganz,  aber  doch  sehr  nahe 
Iberein. 

Aus  diesen  Thatsachen  geht  nun  hervor,  dass  Chron- 
äure  und  Jodwaaeerstoff  nur  eine  kurze  Zeit  neben  einander 
lestehen  kSnnen  und  dass  die  gegenseitige  Zersetzung  bis  » 
Sode,  wenn  auch  allmählich  verläuft 

Wie  2u  erwarten  stand,  haben  weitere  Versuche  darge- 
bau,  dass  die  Cbroms&urelOsung  iu  desto  kürzerer  Zeil  redu- 
irt  wird,  je  concentnrter  sie  ist,  so  dass  bei  einer  gewisse» 
'oncentration  entweder  gar  keine  oder  nur  üne  unbedeutende 
lachbläuung  eintritt,  unbedeotend  desshalh,  weil  häufig  ein 
Zusatz  von  nur  0,1  C.C.  der  ZehntellOsung  hinreichte  am  die 
»laue  Farbe  hinwegzunehmen.  Ist  die  zu  prüfende  Chrom- 
Qsuog  hingegen  sehr  verdfinnt,  so  verläuft  die  Beaction  iwi- 
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lebeD  Cliromsäiure  und  Jodwuwrstoff  nicht  bo  B^oell  nod  ea 
tritt  hia&g  eine  Nachblttuung  ein,  dereo  Eintretoi  durch 
L'msehweoken  der  Fltbsigkeit  beschleunigt  werden  kamt. 
Auch  ein  gua  schwachea  Grwännen  bis  zur  Bluttemperatur 
bewirkt  denselben  E^ect,  ist  aber  wegen  der  Flüchtigkeit  de« 
Jodg  nicht  aaxursUien. 

lüsBt  man  die  loit  Jodkaliunt  und  Salzsäure  versetzte 
CbromUtoung  längere  Zeit  (Vt—  1  Stunde)  stehm,  waxtet  man 
itto  den  Zeitpunkt  ab,  bis  eine  vollständige  Beduction  der 
Chronuäure  erfolgt  ist,  so  kann  selbstverständlich  keine  Nach- 
bläuuog  eintreten. 

Eb  wurden  vielfache  Versuche-  vorgenommen  um  zu  er- 
fahren,  ob  und  inwieweit  die  Richtigkeit  des  Resultates  von 
dem  Grade  der  Verdünnung  und  der  Natur  der  Säure  beein- 
floMt  wird.  Jene  VersDcbe,  deren  Ergebnisse  in  der  Tabelle 
'Nr.  1  vereeiehnet  sind,  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dasa 
eine  Hischnng  von  20  C.C.  ZehntelchromlOsung  und  5  G.C. 
J<idkaliuinlOaung  *>  entweder  vor  oder  erst  nach  dem  Ao- 
äaen  mit  Wasser  verdünnt  wurde. 

Im  letzteren  Falle  musste,  der  grösseren  Concentration 
n«^D,  die  Chromsäure  sofort  reducirt  und  die  ihr  entspre> 
cbeode  Jodmenge  sogleich  ausgeschieden  werden.  Im  erste- 
ll Falle  trat  die  voUstflndige  Ausscheidung  des  Jo^  nicht 
Mgleich  ein  und  es  wurde  mit  der  Titrirung  eine  Zeitlang 
lewartet,  wodurch  selbstverständlich  entweder  gar  keine 
oder  nar  eine  unbedeutende  Nachbläuung  zum  Vorschein 
bm.  In  manchen  Fällen  wu^de  absichtlich  die  vollständig« 
AuMcheidung  nicht  abgewartet,  sondern  unverzUglieh  zur 
Titrirung  gesehritten.  Unter  solchen  Verhältnissen  traten  die 
staunten  Erscheinungen  Öfter  ein,  bis  endlich  die  ganze 
Menge  der  Chromsäure  reducirt  und  kein  weiterer  Zusatz  von 
uiteTschwefligsaurem  Natron  nothwendig  erschien. 

leb  habe  mich  zum  Ansäuern  der  Flüssigkeit  der 
^bnefeleäure  bedient,  wohl  wissend,  dass  Jodwasserstoff  die 
'^hwefelsänre  im  concentrirten  Zustande  redncire ;  es  schien 


*)  Die  ConceDtrUioD  der  JodkalinmlOiung  war  derart,  dau  i  C.a 
<lcnell>en  fllr  30  C.C.  ChromUlsaiig  gerade  hiDieichten. 
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Ibrend  die  in  dt 
ir  Terbranetiten 
m  Natrons  von 
len,  6ndet  eini 
Qg  bei  den  in  Ti 
statt  Die  Anvi 
eh  bedingte  Jo 
angeführten  Ve 
d.  betragen.  De 

EU  soeben  sein 
,  dasB  eine  feh 
I  ist,  in  denen 
t)gewartet  wird, 
Besonders  auf 
Ür.  7,  Tab.  I ;  1 
SuungTollelV 
wdeutendeo  Ab* 
artet  man  die  i 
1  and  mit  Jodwi 
b,  giebt  man  di 

titrirt  mit  nnti 
ild  zu  dem  Punl 
ie  Flüssigkeit  ( 
ifliessenlassen  d 
jem  Punkte  stet 

blau  geworden 
ein  neoDenswerl 
st  sieb  die  Sac) 
ibwefligsaurem  '. 
[enge  ja  obnebii 

diesem  Falle  ' 
nicht  allein  aus 
Jod  dureb  den 
s  sogleich  gebn 
eaction  zwiscbei 
läore  statt 
'Urde  die  Cbro 
liionsflare  ox^di 
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jem  Procesee  eine  «genth 
it,  des  disponiblen  Sau 
erechweflige  Säure  zu  U 
-omsäurel&Bung  eine  zur 
nde  Menge  von  Jodwaa» 
e  äquivalente  Menge  Chrc 
itoff  zu  Wasser  unter  glei 
'dirt  wird.  FUgt  man  dies 
sprechende  Quantität  to: 
zu,  80  wird  die  unterBchi 
'dirt,  das  Jod  aber  in  Fol 
merBtoff  umgewandelt. 

Der  regenerirte  Jodwa 
livalente  Menge  CbromBäu 

Jod  abgeschieden  wird ; 
hst  geringe  Menge  von 
izufUgen  des  unterschwe 
nzte  Menge  Ton  Cbri^ne 
ecke  der  Analyse  jedoch 
romsäure  durch  Zusatz  g 
iehungeweise  Jod  wasserst 
1  Falle  bleibt  das  Jod  nie) 
langsam  von  statten.  £be 
ifig  eintretende  Nachbläu 
weflif^urem  Natron  zuge 
'äbnt,  die  Ursache  fehlerh 
zu  berücksichtigen,  dasB  ii 
l  noch  ein  Theil  Chromeä] 

Einwirkung  des  zufliess 
IS  nicht  allein  auf  das  Jo 

ChroiDBäare  ausdehnen  n 
Auf  Oruud  dieser  Thatsa 
itimmung  der  Chromsäure 
t  durchfuhren,  wobei  als  € 
1  der  Titrirung  nicht  ehe 
romsäure  reducirt  iat  Es 
ul  der  Genauigkeit  kenne 
de  zuUsst;  ich  sah  micti 
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Weil  nun  dieDantellun 
les  trockenen  Jode  theiU 
glaube  ich,  kQnnte  der 
UronB,  unbeschadet  der  6 
t  reinem  Jodkalium  und  ' 
ach  reinem  Ealiumbichrot 
Vfiegt  man  zur  Titerb« 
;hromat  ab,  so  ist  n  :  --^ 

ilum  der  ZehotellOeung  d 
C.C.,  welches  die  durch 
biedene  Jodmenge  bindet 
«ung  in  Wirklichkeit  B 
C.C.  derselben 

^  C.C.  Vit  nnterschn 


Wir  besitzen  für  die 
iromafiure  glUcklicherwei 
nz  rorzSglicher Methoden; 
fltillation  und  Einleiten  de 
reite  und  dritte  sind  Resta 
ing  des  Eisendoppelsalze 
lamäleons  oder  Kalinmb 
senoxydulUberscbuBses,  di 
n  Eigenschaft  des  gelben  ', 

Die  im  Vorhei^hende 
trgleich  zu  den  älteren  mi 
enden  Chemiker  wohl  Offa 
Iben  zu  bedienen.  E^  mui 
B  zu  prtifende  ChrotuBture 

*)  .Ueber  die  Dantallnog  r 
uialTt  Chem-,  6.  Jabig-,  p.  4U 
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Vebei  einige 


tTeber  die  Darstellung  der 
Die  SubstituiruDg  des  V 
wie  bekanot,  haupteächUch 
ständen  itatt: 

1)  Einwirkung  von  Chio 
bei  zeratreutem  Lichte  auf  dai 
dasB  bei  Anwendung  dieser  ] 
productc  und  zwar  sofort  der 

2)  Einwirkung  des  Cbloi 
Antimonchlorid  etc. 

Mao  erhält  nach  dieser  1 
atttutioDSproducte ,  welche  si 
bis  zum  Chlorkohlenstoff  anl 
Methoden  einer  Rerision  untei 
bei  Anwendung  von  Jod  stete 
auch  ein  jodhaltiges  PiHparat 
mit  alkoholischer  Kalilauge  no 
kali  oder  Kalk  lässt  sich  das  J 
sich  indessen  allmählich  dur< 
und  färbt  dabei  die  Chlorrer 
Destillation  ist  diess  der  Fall,  a 
mit  den  heissen  Retortenwänd 

Nach  meinen  Erfahrunge 
zur  Darstellung  von  s&mmtlid 
das  wasserfreie  dreifache  Cb 
an.  Dasselbe  iKst  sieb  mit  '. 
Benzol  und  lässt  sich  nachb 
entfemen.  Ich  erhielt  bei  f< 
grosse  Mengen  von  Cblorkob 
und  Siedepunkte  Ubereinstimi 
angegebenen. 


Lesimple:  Deber  slnige  Benzolderirate. 

Socoloff  (Bullet  de  l'acad.  imp.  9S,  465)  erbieU  eben- 
dieses  Oel  aus  dem  Monochlorbenzal  und  hUt  daeselbe 
linOemisch  von  Nitrocblorbensol  mit  anzeraetztem  Chlor- 
oL  Bei  der  Dargtelluog  der  drei  oben  geoannteo  Nitro- 
ler  erhielt  ich  namentlich  beim  Nitriren  grosserer  Por- 
in Chlorbenzols  diesen  Körper,  was  mich  veranluste, 
elben  genauer  2u  uätersucheu.  Aus  dem  gewonaeitei] 
iltat  glaube  ich  annehmen  zu  dürfen,  dass  derselbe  eine 
Bre  flüssige  Modilication  des  UonochlomitrobmsoU  at 
besonders  bei  Anwendung  von  schwacher  uiizureichendeT 
etersSure  entsteht  Das  gewonnene  Oel  wurde  nach  den 
Üblen  durch  AuepresBen  votn  festeo  Produet  getrennt  uod 
I  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  der  DestilUtion  unter- 
en. Das  Thermometer  stieg  sofort  tlber  200*  und  natb 
Igen  Fractioneo  erhielt  man  ein  Destillat,  welehea  eoD- 
t  bei  2400  ohne  Zersetzung  überging.  Um  Klarheit  a 
immen,  ob  noch  unzersetztes  Cblorbenzol  darin  enthalten 
wurde  folgendermassen  verfahren:  | 

1)  Bin  Theil  wurde  mit  Alkohol,  Salzsäure  u 
lelt ;  es  lOste  sich  bis  auf  den  letzten  Tropfe 
lllnnen  mit  Wasser  erhielt  man  eine  klare  i 
iranilin.  Chlorbenzol  hfitte  selbstredend  bei ' 
[ensein  ungelöst  zurückbleiben  m&ssen.  Das 
le  abgeschieden  und  dessen  Eigenschaften 
de  die  Behandlung  mit  Zinn  und  Alkohol  i 
e  fortgesetzt,  so  erhielt  man  ein  flüssiges  Prodi 
!ild  am  Geruch,  der  blauen  Färbung  mit  cl 

und  Schwefelsäure,  so  wie  der  sofortigen  Kr 
Schwefelsäure,  als  Anilin  erkannt  wurde. 
D  gebt  also  nicht  allein  in  alkalischer  LOsu 
!;  von  Natriumamalgam)  sondern  auch  in  sat 
h  Reduction  in  Anilin  Über. 

2)  Ein  anderer  Theil  des  OeU  mit  einem  1 
irschusse  von  rauchender  Salpetersäure  ge 
I  VerdüDnea  mit  Wasser  dasselbe  Oel  vried' 
1  jetzt  noch  keine  Neigung  zum  Erstarren  zetf 

3)  Um  schliesslich  die  Zusammensetzung  u 
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IHtrodiohlOTbeuiol  n 
1)  mtrttdlckl 

Dicblorbenzol  wurde  mit  i 

von  rauchender  Salpetersäure  ii 

bald  das  Dicblorbenzol  ins  Scbn 

Wirkung  statt ,  welcbe  in  wenig 

wobei  das  Ganze  eine  klare  Aufl 

oder  auf  Zusatz  von  Wasser  sebe 

ab;   dieselbe  wurde  mit  verdUi 

gewaschen,  dano  schliesslich  a 

und  der  Analyse  nnterworfen. 

0,331  Grm.  Substanz  mit  chri 

tem  Kupfer  verbrannt  ga' 

36,8  p.c.  und  0,0595  HO  = 

0,346  Grm.  Substanz  mit  Eal 

gelCst  und  mit  SilberlUsun, 

Bilber  =  0,1273  Chlor  — 3 


N 


33 


181,91 

Hieraus  berechnet  sich  dii 

verläuft  die  Reaction  nach  der  C 

CiiH^Cli  +  NOjHO^C, 

Auch  hierbei  tritt  bisweit« 

welcher  jedoch  in  einer  zum  n 

Quantität  erbalten  wurde.  Wal 

stanz  in  derselben  Beziehung  zu 

t)eschriebene  Isomer  des  Chlorai 

Das  Dichlornitrobenzol  kr 

und  Prismen  von  etwas  gelblich 

in  Wasser,  schwerlSslich  in  W 

Benzol  und  heissem  Weingeist 

zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit 

destiUirt  bei  starker  Erhitzung 

einen  eigenthflmlichen  an  Zimm 
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8)  DlcklvranlUn. 

Dae  Dichloranilin  itit  noch  wenig  bekanot  Uofmai 
(HandwOrterb.  der  reinen  und  angew.  Chem.,  SuppL-Bd.  A — 
p.  249)  erhielt  dasselbe  durch  Krhitzen  von  Bicblorisatio  u 
Kaiihydrat,  hat  ts  aber  wegen  der  Schwierigkeit,  welche  d 
ßatstellung  grfiaseret  Quantitätea  von  reinem  BichloriBBt 
ilirbietet,  nicht  näher  unleraucbt 

Ories  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  läl,  268)  stellte  da 
selbe  ferner  aus  dem  Dicbloracetanilid  dar,  ebrafalls  dun 
Destillation  mit  Kalihydrat 

Derselbe  besebrUnkte  aber  Beine  Unterauohung  nar  a 
die  Dantellnng  des  FlatindoppeUalses. 

AuH  diesen  Gründen  glaubte  ich  die  Eennteias  deeselb« 
noch  vervdlsUlndigen  zu  niQssen. 

Das  Dichloranilin  wurde  durch  Redactlon  mit  Zinn,  Sal 
«iure  und  Alkohol  aus  dem  Torb«r  beschriebenen  Dichlc 
nitrobenzol  dargestellt  Hanrerßlhrtdabei  ganz  in  der  Weit 
wie  ieh  dies«  bei  der  Darstellung  des  Trichloranilin  (An 
d.  Chem.  u.  Pharm.  137,  125)  beachrieben  habe.  Da  man  d 
chlorwasserstoffsanre  Salz  erhält,  so  muss  selbstredend  d 
Abscbeidung  der  Base  mit  Alkali  erfolgen.  Dieselbe  wur 
1119  Alkohol  nmkrfstallisirt  und  wie  nachstehend  analysii 
0,575  6nn.  mit  chromsaarem  Blei  verbrannt  gaben  0,92' 
CO,  =  0,252  C  =  44,3  p.C. 


c,, 

72 

44,46 

44,3 

a. 

& 

S,09 

-  •) 

Cl, 

70,92 

43,0S 

K 

t4 

.9,26 

— 

161,9!         mfiH 
Den  Verlauf  der  Reaction  verdeutlicht  die  Gleichung 
CisHjCljCNO^)  +  6H  ^  CisHsCl^N  +  4H0, 
am  welchen  beiden  Daten  sich  die  Formel 

«giebt 

Das  Dichloranilin  krystallisirt  in  kleinen  prismatiscb 
Nadeln.  E^  ist  im  Vergleiche  zu  Chlor-  und  Trichlorani 

')  WuMratoCbeMinimnig  ging  Terioreo. 
J«n.  I.  pnkt.  Ck«nl*.    Cm.  •.  34 
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ziemlich  lOslicb  in  Wasaei 
angewendeten  geistigen 
bei  50"  C.  und  destillirt  b 
Ks  besitzt  einen  eigentbl 
Triehloranilins,  obgleich 
anilin  bildet  mit  den  stB 
risirte  nnd  leicht  krystall 

Einige  Krystalle  dei 
petereänre  übergiiBsen,  ne 
auf  Zusatz  von  Wasser  in 

Es  mag  hier  nnch  an 
Cbloranilinen  eine  gewiss 
der  Hiedepunkte  stattfindi 

Nach  meinen  frtlher 
punkte  roD  Monochlor-  u 
nnd  270»,  wahrend  Dichl 
det  oder: 

C„H,C 

H 

C,jH,CI 

H 

C'„HjCI 

H 

Der  Siedepunkt  stei 

je  einem  Aequivalent  Chi 

Ich  gestatte  mir  nocl 

den  Cblorbenzolen  eine 

40**  C.  statt  findet,  also  fi 

anilinen. 

8b1h< 
Das  chlorwasserstoS 
Nadeln. 

Das  Bchwefelsaure  !^ 

Dicbloranilin  in  concentr 

findet  nar  sehr  langsam  e 

lisirt  in  Schuppen  von  sta 

Das    salpetersaure 


0,6i06 

WMserfreie 

SubstEDl 

brannt  gaben  0,114  HO- 

C« 

72 

H« 

4 

o. 

70,92 

s. 

32 

0, 

4S 

22li,92 

Der  aDalysirten  Substanz 

I 

Die  Snlfodichlorbenzolskui 
Lfleung  in  farblosen  rhotnbiBcbf 
Bchmelzen  und  in  Wasser  leich 
teln  sebwerer  löslich  sind. 

Saite  der  Snlfodii 
Dieselben  HiiobnMi  sieb  c 
tioMfUiigkeit  «na,  sind  durebgi 
in  Wasser  und  ertragen  bobe  T 
Zertetauag.  Beim  Glttben  zerse 
sehwefliger  SAure  and  eigenl 
worILber  ieb  noch  ajAter  ba-iob 
unlAslicb  in  Weiogeiet  nnd  Aet 

Sulfodicblorbenzolfiaurea  Kali 

Das  Salz  wurde  durch  Neu 
Stture  mit  knblensaurem  Kali  e 
in  kleinen  Slluleben  und  Tafeln 
an  der  Luft  sehr  bald  seinen 
wieder  auf.  In  Weingeist  und  . 
Die  Zusammensetxnngdesi 
eonstatlrt: 

0,7535  Grm.  Substanz  anf  1 

0,0465Orm.  HO— 6,1  p. 

0,7605  «Bsserfreies  SaU  mit 

befeuchtet  und  geglüht  ga 
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Für  ohiga  Fonnel  ergiebt  aiob ; 

Bei.  Oat. 

KO^O,')    31,9  31,4 

HO      6,3  6,1 

äolfodichlorbeDzobuures  Natron,  ^"^'^''*^*?|<' j 0,  +  2H0. 

In  analoger  Weise  wie  das  Kalisals  mit  kohlenBaurem 

Natron  erbalten.  Ktystallisirt  in  gut  aoHgebildelen  seofaBsei- 

tjgen  Tafeln,  welcbe  einen  beeonders  starken  Glanz  zeigen. 

Die  Analyse  ergab : 

0,43  Substanz  auf  130—140"  erhitzt  verloren  0,031  HO 

=  6,9  p.c. 
0,4035  Gnu.  wasserfreies  Salz  wie  oben  geglltht  binter- 
liessen  0,115  NaO,S03  =  2S,5  p.C. 
Die  obige  Fonnel  verlangt: 

N»0,80]     2»,b  3R,& 

BO       6,7  6,9 

Sulfodicblorbenztileaures  Ammoniak, 

Durcb  gegenseitige  Neutralisirong  von  Ammoniak  und 
Mlfodicblorbenzolsfture  dargestdlL  Krystallisirt  in  Nadeln 
tat  ist  ziemlieh  leicht  löslich  in  Wasser,  wodarch  es  sich 
^xuinders  von  dem  moncblorbenzolBchwerelsauren  Ammo- 
niak unterscheidet  Eine  Kryatallwasserbestimmung  dessel- 
hrn  ergab: 
l,t  &3  Grm.  Substanz  anf  1 40—  I50«erbitzt  verloren  0,075  HO 
—  6,5  p.c. 

Bir.  (Mr  oMga        OiiC. 
tarmH 

HO      e,8  «,& 

SulfodiriilorbenzobauTe  Bar; terde, 
C„H3CI,(S,0,)j^ 

Bat    '■ 
Durch  Sättigen  von  kohlensaurem  Baryt  mit  der  Stture 
erhalten.  Krystallisirt  in  Blättehen  wie  die  Formd  zeigt  ohne 

')  D«r  Erleichterung  hdber  iit  bei  Berechniing  der  Hetalloxyde 
I  Acq.  80t  der  Formel  mit  elubegtiffeD. 
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{rystallwassergebalt.  Auf  2A0 

iDter  Zersetzung  Btatk  auf,  in< 

ich  grosses  Volumen  einnimml 

2,805    Gm.   SnbstaDz    gegl 

39,21  p.c. 

.   .  Ber.  (Ur 

Von 

Bk030i       39, 

Sulfodichlorbcnzt 
C„H,Cli(ö,0 

Kofalensaure  Magnesia  in 
lampfen  dieses  äalz  in  verfilzt 
Die  Analyse  ergab : 
0,37  wasserfreies  Salz  gegl 

Magnesia  =  27,3  ]>.C. 

0,460  auf  ISO»  erhitzt  verloi 

Die  ubige  Formel  beanapi 


HO      18,» 

äulfodichlorbeo» 

C„H,Cli(S,0 

i 

.    Darstellung  wieobra  bei 

schelförmig  gruppirten  Nadeln 

len,  welche  an  der  Luft  durc 

mattes  porcellanartiges  Aussei 

1,043  Grm.  auf  ISO— 200o 

7,5  p.c. 
0,964  wasserfreies  SaIb  (m 
PbO,ö03  — 46,9  p.c. 
Die  ohige  Formel  verlang 
II 
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SulfudiohlorbenKulxAures  Silberwxyri,     '^    *     *'^  /  (^i- 

Durch  AuflöseD  von  Uilberoxyd  in  der  wässerigen  Säure 
erhält  man  das  Salz;  krystallisirt  in  ^-auweiBseo  spiessigen 
Nadeln  von  perlmutterähnlicliein  Glänze.  Schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  hinterliisst  kohlehaltiges  Silberpulver. 
I>,I3275  Grni.  SubstaDz  mit  HCl  gefällt  gnhen  tt,-iG3  Grm. 
AgCl— 0,19796  Ag  =  3l,5  p.C. 
Ubige  Formel  verlangt: 

Be(.  Cof. 

Ag       32,3  31,5 

MoDonibvtetracblorbensol. 
Das  Tetracblorbenzol  läset  eich  durch  Kuchen  mit  rau 
chender  Salpetersäure  nicht  nitriren,  indem  die  Einwirkung 
«lerselben  ftnaserst  langsam  von  statten  geht.  Eine  Mischung 
vi)D  Nordhäuser  Scbwefelttäure  und  rauchender  Salpetersäure 
wirkt  indessen  schneller  darauf  ein.  Trotzdem  habe  ich  zur 
vulletändigen  Ersetzung  eines  H- Atoms  durch  K0|  die  Be- 
handlung mit  dioBem  Sfturegemisch  mehreremale  wieder- 
holen mtlHsen.  Es  geschieht  diese  am  besten  in  einer  Retorte 
mil  Vorlage,  um  Verlust  zu  vermeiden.  Die  erhaltenen  Kry- 
«lille  wurden  mit  etwas  verdünnter  Kalilauge  und  schliesg 
lieb  mit  Wasser  gewaschen.  (Dabei  bemerkt  man  eine  intensiv 
viutette  Färbung,  wahrscheinlich  von  etwas  gebildetem  Chlor- 
anil  herrührend,  welches  mit  der  Kalilauge  bekanntlich  viu- 
tette« dichloranilsaures  Kali  bildete.)  Aas  heissem  Alkohol 
mehreremale  umkrystalUsirt  erhält  man  dasselbe  in  einem 
tar  Analyse  geeigneten  reinen  Zustande. 

I.  0,3^0  Grm.  Substanz  mit  chromsaarem  Blei  und  vorge- 
legtem Kupfer  verbrannt  hinterliessen  0,344  GO^  = 
0,09381  C  =  27,9  p.C.  und  0,0325  Grm.  HO  —  0,0036 1 1  H 
=  1,07  p.c. 
IL  0,46  Grm.  Subetat»  dessgl.  gaben  0,468  COi»0,l27  C 

=  27,1  p.c.  und  0,047  BD »=0,0052  H—  1,1  p.C. 
0,b90  Gm.  Subatonz  nach  der  Dumas'scheo  Stiekstoffbe- 
Btinunang  snalysirt  gaben  27  C-C.  bei  16"  C.  und  7.^S 
Mm.  Barumeterstaitd. 
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II.  0,3M5  Gma.  »Bbstanz  gaben  0,285  CO^  =•  0,07772  C  ^ 
30,9  p-C.  nad  0,035  HO  —  0,005  H  —  1,9  p.C. 


CI,      m,84  61,44  —  — 

N     _U fi.061  -         — 

-230,84  99,043 

Dein  Tetrachloranilin  enUprieht  die  Formel     '*       *  N. 

Diese  äubotanz  krystallisirt  ia  einem  Gewebe  von  Äusserst 
urten  farblosen  Nadeln,  welehe  nach  dem  Trocknen  ein 
BQssergewöbnliches  grosses  Volumen  eionebmeD.  An  dem 
Lichte  rötfaen  sieb  dieselben  nacb  und  nach.  Uas  Tetrachloi- 
anilia  schmilzt  bei  90°  C.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
dagegen  üemUch  Ifielich  in  bcissem  Weingeist,  Aetber  und 
BenzoL  Starke  üineralsäaren  lösen  es  beim  Erwärmen.  Beim 
VenlBoneD  mit  Wasser  scheidet  sich  dasselbe  wieder  aus. 
Aftzende  Kali-  und  Natronlauge  dagegen  wirken  nicht  merk- 
lich Irgend  darauf  ein.  Das  Tetracbloraniliu  besitzt  keinen 
WmerkenswertheD  Geruch,  wodurch  es  sich  von  dem  Trieblor- 
anilio  besonders  unterscheidet,  welches  letztere,  wie  früher 
'^efabrt,  höchst  widerlich  riecbL  Wird  dasselbe  mit  eini- 
gen C.C.  Schwefelsäure  Übergössen  und  ein  Tropfen  Salpeter- 
räiire  hinzugefügt,  so  nehmen  die  Krystalle  und  Flüssigkeit 
(lue  grasgrOne  Färbung  an,  welche  nach  Zusatz  von  Wasser 
in  Gelb  übergeht   (tiiehe  Di-  und  Trichloranilin.) 


XXXVIII. 

Versuche  mit  Itacolnmit  (Articnlit). 

Diese«  vom  Itacolumigebirge  Brasilfens  seinen  Namen 
Ehrende  Gestein,  in  welchem  zuerst  Diamanten  anstehend 
gefunden  worden ,  hat  aus  diesem  Grunde  und  wegen  seiner 
figeuthnmliehen  Stmetnr  besonderes  Interesse.  Desshnlb  bat 
fh.  Wetberill  einige  Versnehe  damit  angestellt,  die  zur  Er- 


,  Beste  d&roa  anoh  oieht  mehr 

jener  Sand  bei  seiner  Bildung  zu 
!it  auHpendirt  war,  welche  durch 
■  SnbrtMa  die  gletchmisiige  Be- 
ter einander  vfli^inderte,  rentn- 
'ersuchen.  Eb  wurde  trockener 
id  hierauf  mit  Petrc^um ,  wobei 
0  bildeten  aU  mit  Wasser  allein. 
deren  Rieaelpartikeln  Waiwer 
ad  von  beoaobbarten  KlOmpchen 
■chiebt  ausRer  wässeri^r  BerUb- 
[SrnerD  konnte  also,  wenn  ein 
igeuomman  wird,  Verkittung  ein- 
üben aber  nicht.  80  behandelter 
liop  täuschende  Aehnlichkeit  mit 


itizen. 

)derivate  der  BenzylUher 
It  (Compt  rend.  L  S5,  211).   Den 
der  Verf.  auf  analoge  Weise  wie 
ohol  aas  dem  BenzoylhydrUr.  Mi- 
slkoholisobe  KalilOsung  eii^e- 
igen  Angenblieken  eine  bald  kör- 
isse  ron  nitroben7.oSsaurem  Kali 
reh  Wasser  gelost  und  es  schied 
als  dickes  zähes  Oel  ab. 
■■  CiH4(N0i)0jK  +  C,Ht(NOi)0. 
igem  Stehen  im  luftleeren  Baume 
ition  und  katm  bei  gewSbnliehem 
Dg  destillirt  werden. 
,CI-=CbH^,CHjCI  mitraudiender 
<  erbalt  man  naeb  Beilstein  ein 
Oxydation  NitrodracylsHure  giebt. 


«sea  voD  beigemengtem  Ammoni 
treuefaen  waren  die  Planiinen  lei 
Gas  n>llHt&ndig  mittelst  etnee  Bi 
rbSlt  man  keine  Oy»nrerbindai>gi 
itgas  verbalten  sieb  unter  denselti 
il  flnd  andere  KohlenwasBentöffe. 
enden  Vereuehen  folgt  also,  dam  i 
«iakgas  mit  Leucbt^a»  beim  unv 
eh  der  Kohlenstoff  mit  dem  ÜÜei 
et,  und  das»  beim  ZuBammentre 
Natron  oder  Kalk  die  Cyanverbh 
I  oder  Calciam  entutehen. 

^ansnperoxyd  and  Harnsänre. 
Ib.  Wheeler  (Sill.  Amer.  Jnurn 
;Ieiche  Mengen  Watiser,  Hamääi 
rbitzt  werden,  unter  zeitweiligen 
Schwefelsäure,  bis  keine  Eid\ 
o  enthält  das  Ton  der  schwarzei 
Iure,  die  nach  dem  Verdampfen  in 
Heu  anschieast. 

rnsäure  mit  viel  Wasser  cum  Kocl 
iperoxyd  zu ,  so  lange  noch  Kohl 
it  der  anlüBliche  KUckstand  neben 
nganoxytiul  und  das  Filtrat  gie 
n,  dann  Harnstoff  und  schliesali 

her   Harnsäure   mit   wenig  Wasi 

t  mau  Kohlensäure,  Oxaloäure  un 

venig  Allantoin. 

leroxyd  verhält  sich  demnach  gf 

Meisuperoxyd. 


istflriieben  Eisenoxydbydrate, 
thaupt,   Bergemann  und   H( 
dhydrat  von  der  Formel  Fe^H, 
rffit  belegt  wurde,  ist  jetzt  aueb 
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XL. 

Zasammenhaiig  zwischen  Krystatlform  und 

chmisdier  Gonstitatioa 

(Im  Anseug.) 

Hierober  macht  Dana  (Sillim.  Amer.  Journ.  [2]  44,  Mo. 
13(1,  p.  89  i  Na  13  t,  p.  252)  folgende  Betracbtimgen: 

Unter  den  Oxyden  sind  die  Protoxyde,  wie  die  Metalle, 
datlurcb  cbarakterisirt,  dass  sie  iBometriscb  (regalär)  kiy- 
«talliairen,  die  Sesquiozyde  dagegen  hezagonal.  Die  Bioxyde 
sind  typisch  tetragonal  (quadratisch,  2+  laxig),  z.  B.  Zinn- 
steiD,  Rutil  und  Anatas.  Unter  allen  dreien  giebt  es  jedoch 
auch  andere  Formen,  so  z.  B.  iat  Zn  bexagooal,  Ti  als  Brookit 
uDd  Md  als  Pyroluait  orthorhombisch  (1  +  1  axig) ;  aber  diese 
Fälle  kann  man  als  Folgerungen  des  Polymerismas  ansebea 
—  oder  wie  andere  ee  betrachten  —  des  Dimorphismus. 

Nimmt  man  das  Saueratoffatom  in  seiner  fundamentalen 
Natur  als  doppelt,  so  ist  die  Zahl  der  ^uerstoffatome  (oder 
in  negatirea  Elements  Oberhaupt)  in  den  Protoxyden  ==  2, 
in  den  Sesqaioxyden  =<=  6  oder  ein  Multiplum  tod  3 ,  in  den 
Biniyden  ^  4. 

Da  in  allen  bexagonolen  Verbindungen  dicAtomzahl  des 
Deiativen  Elements  3  oder  ein  Multipel  davon  und  in  den 
letragonalen  2,  4-  oder  ein  Multipel  davon  ist,  so  scheinen  die 
heugonalen  and  tetragonalen  Systeme  auf  diesen  Zahlen  zu 
krnhen  und  ihre  Symmetrie  eine  Folgerung  davon  zu  sein. 

1)  Tetragonale  Species.  Unter  den  Uniailicaten  —  d.  h. 
denjenigen  Silicaten ,  in  denen  das  Sauerstoffverhältniss  der 
Base  zu  dem  der  Säure  (Si)  =^1:1,  also  die  Zahl  der  Sauer- 
^ffstome  =  4  oder  ein  Multiplum  davon  ist  —  sind  tetra- 
eonale  Beispiele  hftafig,  wftbrend  sie  unter  den  Bisilicaten 
(SsDerstoflTverhältnisB  von  R :  Si  ^^  1 : 2 ,  also  Atomzahl  des 
^nerstoffg^S  oder  ein  Multiplum)  ganz  fehlen.  Das  letztere 
gilt  auch  fflr  die  wasserfreien  Carbonate  RC.  Aber  anter 
diesen  Bigilisaten  und  Carbonaten  giebt  es  viele  hexagonale 
Beispiele     Der  Scheelit  (CaW),  Seheeletin  (PbW),  WuUenit 

Jmib.  r.  pnkt  Cbniilg.    Cm.  7.  2& 
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niaksalzen,  und  läest  eich  wege 
tar  leicht  auswaachen  und  ist 
jedoch  von  diesen  vorthoilhaf 
ist  das  Innehalten  eines  bestii 
Man  versetzt  nämlich  äie  zu 
mit  einem  reieblicheD  Uebera 
phorsauren  Natrons,  wodurch 
weisser  gallertartiger  Niederst 
man  wieder  in  kochender  Sal 
von  Ammoniak  zu.  Der  nun 
bis  15  Minuten  gekocht,  wot> 
1  Stunde  lang  nahe  dem  Siede 
die  perlglänzeoden  talkähnlic 
bracht  werden.  Sie  bleiben 
weiss ,  höchstens  erscheinen  si 
aber  dankler  roth  werden,  » 
Ämmoniakdoppelsalz  verwarn: 
neuem  in  Salzsäure  auflösen,  n< 
hinzufügen  und  mit  Ammoniak 

Kach  vollendetem  Auswa 
den  Niederschlag  und  berccbni 
den  Maogangehalt. 

Ganz  analoge  Niederscbl 
Zinks,  Nickels,  Kobalts  und  Ei 
weniger  in  Ammoniak  und 
darum  für  analytische  Bcatimc 


X] 

Studien  Über  das 

F.  Bi 

Das  Kieselfluorkalium  ist 

und  chemischen  Verbältnissen 

ich  lasse  hier  meinen  früheren 

90  u.  £f.)  einige  weitere  folgen 
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L  üebflT  das  bischgefflllte   (gelatinöse)  Eieselfluorkallum. 

WassergehaU  der  Ißeselfluorkaiäan-GekOme.  Das  frisch- 
genülte  Kieaelfluorkalinm  h&lt,  mag  die  Fälluog  in  der  Kälte 
oder  bei  Siedhitze  vorgeDODameD  worden  sein,  auch  nach  dem 
Tollständigen  Abtropfen  viel  Flüssigkeit  zurUck.  Um  die 
Menge  des  von  dieser  gelatinOsen  Masse  zurückgehaltenen 
WaBsers  bestimmen  zu  können,  ßlllte  ich  grössere  Quantitäten 
SalpeterlOsung  mit  der  entsprechenden  Menge  reiner  Kiesel- 
dosa-Säure  von  gleicher  Temperatur  und  wusch  den  entstan- 
deiKD  Niederschlag  in  hohen  Cylindergläsem  durch  Decanta- 
tioQ  mittelst  kalten  [Wassers  Tollständig  ans.  Derselbe  wurde 
uhliesslich  auf  in  Glastrichtem  eingesetzten  Filtern  gesam- 
melt  und  hier  24  Standen  sieh  selbst  aberlasseu,  wobei 
der  Trichter  mit  einem  feucht  erhaltenen  Papiere  bedeckt 
blieb.  Alsdann  wurden  dem  Trichterinhalte  Probea  theils 
Ton  oben  theib  rom  Boden  sur  Analyse  entnommen.  Zum 
Bebofe  der  WasBerbestimmnng  wurden  gewogene  Mengen  bei 
IWC.  bis  zum  ooDstantea  Gewicht  getrocknet,  wobei  sich 
da«  Wasser  als  GewichtSTerlust  ergiebt ;  oder  was  viel  rascher 
amflihrbar  igt,  es  warde  darin  das  trockene  Kieselfluor- 
bliam  acidimetrisch  durch  Titriren  mit  Normalnatronlauge 
enoittelt. 

So  lieferten  z.  B.  4,43  Grm.  Gelatine  kalt  geßlllt  und 
TOD  obeo 

1,589  Grm.  Eieselfluorkalium, 
2,841     „     Wasser. 

Der  Wassergehalt  beträgt  demnach  64,1  p.C.  oder  fast 
' )  des  Gewichts  der  Kieselfluorkalium-Gelatine. 

Eine  Probe  vom  Boden  ergab  65,2  p.C. 

Zahlreiche  andere  Proben  anderer  Bereitung,  wobei  jedoch 
ov  der  Zeitpunkt  abgewartet  wurde,  wo  wäh  rend  einer  Stunde 
keio  weiteres  Abtropfen  stattfand,  ergaben  ähnliche  Zahleu, 
1-  B.  obere  Schicht  63,6 ;  mittlere  64,3  ;  unterste  65,5  p.C. 
Vuser. 

IHe  heissgeßllte  Kieselfluorkalium -Gelatine  bindet  be- 
deatend  weniger  Wasser,  z.  B.  im  Mittel  mehrerer  nahe  stim- 
Bender  Veranche : 


oberste  & 

mittlere 

unterste 

Zu  Folge  dieses  bi 

grBssere  Quantität« 

m  und  noch  schwie 

Die  läeselftuor/caln 

Berseliiis  giebt  a 
morph  und  empfiel 
Jnterscbeidung  der 
linduDg  TOD  einaiif 
int  In  der  That  b 
ler  mikroskopiscbei 
rer  wahrnehmbar  ii 
re  Bescbaffenbeit , 

worin  es  suspendii 
shlage  selbst,  etwa« 

sogleicb,  dass  das '. 

kleiner  Wtirfelchi 

ser  nicht  Idiobt  nnt 

Selbst  aus  der  w9 
,  erscheint  es  so  krj 
»,  wenn  man  etwa 
tr  Temperatur  im  E 
sich  oder  mit  Peti 
itet 

n.  LöBii 
Die  LOslichkeit  d( 
!t  manches  Intern» 
Natur  des  Salzes,  < 
peratur  ab.  Besoni 
in  die  Lösungen  di 
vorliegenden  Ver8u< 
rerer  lOslicb  als  in 
ächwerlöslichkeit  1 
mit  der  Tempera 
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kiDD  angenommen  werden,  da 
il«  eolcbet  aufgelöst  enthalten 
anderes  Metall  znr  Graodlage  1 
leichter  IßBÜch  als  im  Wasser, 
Ammangalze ,  und  ist  hier  ai 
miBcbe  Zersetzang  des  aufgen 
dcD  hatte. 

Ebe  einige  einschlägige  Ri 
hier  Gesagten  vorgeführt  werde 
geben,  auf  welche  Weise  die  LOsli 
in  den  betreffenden  SalzlOeungei 

Dieselbe  kann  am  einfache 
den  Kalisalzen  bestimmt  werden 
die  Torliegende  Salzlösung  auf  e 
flnorkaliam  unter  Öfterem  SchO 
coDtianter  Temperatur  einwirk« 
löanng  mit  demselben ,  Iflsst  di 
unter  Öfterem  SchBtteln  bei  co 
Zeit  einwirken  Ittsst  nnd  verwi 
den  Bestimmungen. 

In  einem  besonderen  Tfaeilf 
der  Analyse  den  Salzgehalt  der 
aoiänlicben  Menge  des  Filti 
Uium  durch  Torsichtigee  Ti 
oder  bei  recht  genauen  Bestimm 
nsmt'). 

Diese  Uetbode  ist  natUrlic 
KalisalzlOsnngeQ  anwendbar. 

Zar  Erluigung  genauer  B 
»Deentrirteren  LOsungen  nOgI 
dieien  Bestimmangen  zu  verwei 
dce  gelösten  Kieselfluorkalinme 
■K»,  wie  sich  leicht  ergiebt 

Folgende  Zahlenangaben 
Eiti,  Salpeters  nnd  Chlorkaliui 


*)  Za  vergleichen:    Ueber  das 
'ttolbft.    Dies.  Jonrn.  100,  6S. 


Stoll» 

:  Smaieo  Ul 

1  Thal, 

mttifuark, 

ilmraK^ 

von  9,9!  p. 

L»s«« 

.    9,92    , 

.     5,0      , 

.     6,0      , 

.    1,0     , 

r>aiir..  KiM 

von  18,4  p.t 

ta-mt 

.       »,T     . 

.       9,9    . 

.       4,S     . 

.       1,0    . 

iliwn 

™b  J5       p.. 

rang 

.      19,4      . 

.     13,4     . 

.       6,7     . 

.       0,6S  . 

.       0,4S   . 

iu  den  LOslichkeitsbe 
ialxe  tuderer  Metalle 
f  ich  in  einer  ande 
),  wurden  gewogene 
fluorkaliums  tod  0,5- 
uchen  mit  gewogenen 
^D  TOD  bestimmtem  0 
n  Schütteln  an  einem 
24  Stunden  oder  auch 
et  wurde,  daas  immet 
«n  Kieseläuorkaliums 
;eae  Mengen  Kieaelfiui 
)ie  gesättigte  Lßsung 
Bodensätze  mSglichst 
lue  Filter  filtrirt 
lach  dem  vollsUlndige) 
'ässeriger  gesättigter 
uud  man  bringt  aucl 
ben,  schüttelt  um  un^ 
iederachlags  aufs  Pilb 
stwa  zweimal  wiederh 
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Sind  in  dieser  Art  alle  Tremden  Salze  eotferct  worden, 
w  bringt  man  das  rollstäDdig  abgetropfte  Filter  in  die  Flasche, 
pebt  etwa  100  C.C.  kochendheisses  Wasser  zu  und  etwas 
l^kmiiBtinctur  und  bestimmt  durch  tilrirte  Lauge  die  Quan- 
litlt  des  ungelöst  gebliebenen  Eieselfluorkalinme. 

PUr  die  Dbrigens  unbedeutende  Menge  der  von  diesem 
RDfkstande  and  dem  Filter  zurUt-kgebaltenen  Lösung  wurde 
luf  Grund  eigener  Versuche  eine  Correction  angebracht. 

Aus  der  Differenz  des  zur  LOsltchkeitsbestimmung  ver- 
wendeten Eieselfluorkaliuma  und  des  ungelSeteo  Rttckstaudea 
eifiebt  sich  die  Menge  der  aufgenommenen  Verbindung  und 
liat  sieh  nanmebr  die  Lösliehkeit  aus  den  rorliegendw  Daten 
leicht  berechnen. 

Man  konnte  dieser  bequemen  Methode  den  Einwurf 
nuthen,  dass  sie  Fehlerquellen  einschliesse,  indem  durch  das 
Ziiaammeukommen  der  gesättigten  Wässerigen  Kieselfluor- 
kaltam-Lteang  mit  dem  iu  der  Flasche  und  dem  Filter  zu- 
iUckgebliebenen  Rest  der  Salzlfisung  die  Möglichkeit  eintritt, 
im  entweder  ans  der  gesfittigten  wässerigeD  Ltfsung  Kiesel- 
Bnorkalium  ausgescbieden  wird  oder  dass  diese  Mischung 
oocb  etwas  Kieselfluorkalium  lösen  k&nne. 

Diess  ist  auch  richtig,  allein  diese  Fehlerquellen  siud, 
wie  einschlägige  Versuche  gelehrt  haben,  gering,  wegen  des 
gflnstigen  Verhältnisses  der  hier  in  Betracht  kommenden  Quan- 
titäten und  weil  bei  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  operirt 
werden  kann,  die  Einwirkung  nur  sehr  kurze  Zeit  dauert. 

Auf  diese  Art  wurde  z.  B.  beim  Satmiak  folgendes  Er- 
Sebniss  erhalten : 

1  ITieil  KieMlftvorkalium  verhmyt  zur  Lönmg  : 

SaMak  In  Uitaog  von  26,3  p.c.  Temperatur  IT«  C.  350  Theile 

.  15,0    .  ,           15*  C.  306      . 

.  10,0    ,  .    '      16»  C.  339      . 

.  6,0    .  .           15*  C.  436      . 

Der  Rückstand  wurde  deutlich  krystalliuisch  befundeu. 

m.  IidaUobkeitln  Muren. 
Das  Eieselfluorkalium  wird  von  manchen  Sflnren  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  kräftig  zersetzt,  wie  die  ßil- 

Jm».  (.  pnkt.  Cbmtti.    cm.  1.  26 
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dang  von  EieselfluorDf 
trirten  Schwefelsäure, 
ihres  Gewichts  Wasser 

Andere  SSuren  wir 
meint  doch  leichter  aU 
gänzlicher  Zersetzung  i 
spricht  auch  der  Umsti 
das  doppelte  Volum  I 
kleiner  Theil  des  aufg 
schieden  wird.  Diess  i 
Kalis  durch  Fallung  m 
es  nothwendig  ersehe 
SSuren,  etwa  durch  Ve 
auf  eine  andere  pasaen« 

Wo  mit  den  Säure 
entstehen,  kann  dieLüf 
Art  bestimmt  werdeo. 

Auf  diese  Weise 
folgeudeH  Ergebuiss: 

t  Theil  Küaell 
SaUsäwe  von  !o,ö 
15,7 


IT.  Venuche  über  die 


Wenn  man  Kies 
Menge  von  Kali-  oder 
so  entstehen  bekanntlii 
Producte : 

KFl,SiFl,+ 
wo  R  Kalium  und  Nati 

£s  war  mir  von  I 
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staDdenen  Prodncte  durch  Zusatz  ron  Säuren  wie  Salzsäure, 
!>cbwefelsilure ,  GssigsAure,  dano  tod  Alkohol  wieder  voll- 
mundig za  EieBeläuorkalium  umsetzen  lassen.  Im  gtHtstigen 
Falle  hätte  dieses  Verhalten  fUr  die  quantitative  BeBtimmung 
des  Fluors  verwerthet  werden  kßiinen. 

Die  Versuche  wurden  so  angestellt  Unbestimmte  Men- 
gen Kteselfluorkalium  wurden  mit  eiqer  ge>tlg6nden  Menge 
kocheudheissea  Wassers  in  einem  Becherglase  Ubergoasen  und 
tmter  stetem  Rubren  mittelst  eines  Gtasstabes  so  lange  Normal- 
Kalilauge  zugefügt,  bis  die Flttssigkeit  eben  alkalisch  reagirte 
uad  so  verblieb,  wie  die  zugesetzte  Lakmustinetur  erken- 
nen liesB. 

Aus  den  verbrauchten  C.C.  der  Normallauge  ist  die  vor- 
huidene  Menge  des  Eieselfluorkaliums  leicht  zu  berechnen. 

Zu  der  erhaltenen  heisaen  oder  erkalteten  Flttssigkeit 
wuriie  eine  genügende  Menge  Säure  zugesetzt,  erforderlichen 
FaLla  durch  Eioetellen  in  kaltes  Wasser  abgekühlt  und  dann 
du  gleiche  Volum  hochgradigen  Weingeiatea  zugefügt 

Nach  dem  vollständigen  Absetzen  wurde  der  gebildete 
Niederschlag  mit  Weingeist  ansgesUsst  und  mit  demselben 
NonnaUlkali  gemessen;  wäre  alles  Kteselfluorkalium  zurUck- 
lelüldet  worden ,  so  hätte  dieselbe  Menge  Normallauge  ver- 
btucht  werden  mOssen. 

Die  angestellten  zahlreichen  Versuche  ergaben  dieses. 

Schwefelsäure,  Essig-,  Salz-  und  Salpetersäure  in  corre- 
spondirenden  und  genügenden  Mengen  zugesetzt  sind  gleich 
wirksam. 

Hau  erhält  bessere  Resultate,  wenn  man  der  noch  heissen 
Flüssigkeit  die  Säure  zusetzt,  als  wenn  man  vorher  erkalten 
läwt,  in  letzterer  Art  etwa  80  p.C.,  in  ersterer  bis  88  p.C.  der 
ureprtliigliehen  Menge  des  Kieselfluorkaliums. 

Besonders  günstig  wirkt  ein  Zusatz  neutraler  Kalisalze 
wie  von  essigsaurem  und  salpeteisaurem  Kali  und  längere 
l!2stfindige)  Einwirkung,  in  dieser  Art  wurden  bis  94  p.C. 
DuHckerhalten. 

Hierbei  ist  es  jedoch  wesentlich  die  concentrirte  LOsung 
de»  betrefl'enden  Kalisalzes  erst  nach  dem  Zusätze  der  Säure 
zuzusetzen,  worauf  mau  Weingeist  zufUgt,  denn  sonst  soheidea 
26' 
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sich  Flocken  von  Kieselerde 
gesetzte  schwache  PIusmAuk 
erhält  besonders  ungttntitigel 

Weitere  fortgesetzte  Vet 
doch  Dicht  möglich  sei,  eine 
wirken. 

Diese  beruht  jedenfalls  i 
handene  Plnorkalinm  dnreb 
wird,  so  dass  PlusasSure  nd 
oder  auch  ein  Gemenge  beid« 
welche  auf  die  vorhandene  K 
düng  TOD  Kieselfluorkaliuni  ' 

Das  iKschriebene  Verba 
mancher  Silicate  die  HOglic] 
der  in  Säuren  gelösten  Kie 
Zwecke  erwünschte  Art  dur 
scheiden  eu  kßnnen. 

Weingeistzusatz  wttrde 
iCslichkeit  des  Kieselfluorkal 

T.  Verbalten  beim 
Mit  dem  doppelten  bis  g 
wird  das  Kieselfluorkalium 
Cblorkalium  als  RBckstand 
cbes  nebst  dem  ttberscbllBBigi 
Beztlglieh  des  letzteren 
den  Versuchen  ein  mOglich« 
Product  genommen  wurde,  w 
schale  zu  einem  feinen  Pul< 
entsprechende  Menge  dieses 
ebenfalls  feinzerriebenen  gei 
selflnorkalium  mit  mSglichi 
Instes  in  einem  blanken  tari 
Platintiegel  mit  seinem  De< 
einfachen  Spiritustampe  erhi 
Verflüchtigung  der  Ammon 
Glühen  des  Tiegdbodens  g« 
des  Chlorkaliums  möglichst 
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laminengaae  auf 
Ulirten  folgt,  du 
lungen  des  Eie« 
lüg  des  RUckstani 

AuflSsen  in  Wat 
eit  zu  unterlasset 
Weiset  die  erbalte 

naob,  so  kann  Ob 

en^  des  gebildet 

!n,  indem  man  < 

itor  zufDgt  und  m 

D  dieser  Art  liefe 

0,496  Gr 

0,336     , 

0,335S  , 

jcbliesslicb  muss 

Ken  des  Tiegels ,  i 

)  Temperatur  aua2 

und  beftig,  so 

zu  Termeiden. 
Jm  den  Einfluss 
■nen,  wurde  eine 
m  mit  1,6  Grm.  re 
rblieb  im  RUeksta 
hen  Cbtorkaliums 
in,  dieselbe  Zabl  i 
Der  Tbeorie  zu  F 
kbleiben,  also  sin 
irissen  worden. 

VI.  Verhaltet 
n^enn  ein  Gemeni 
er  (dem  man  eii 
erhitzt  wird,  so 
ige  Einwirkung  i 
tltnisse  der  anf  ei 
Dem  bekannten  > 
ilfiaorkaliums  geg 
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Bei  Anwesenheit  von  ttberacbassiger  kohleosBarer  Ealk- 
le  findet  twisohen  dieser  und  dem  entetandeneo  Pluorkaliam 
K  theilweise  Einwirkung  Btatt,  in  Folge  welcher  kohlen- 
iresKali  auftritt,  welches  man  alsdann  im  Filtrate  leicht 
bchweiscD  and  lellnt  quantitativ  bestimmen  kann.- 

Eine  ToUstftodige  Umwandlung  des  Fluorkaliume  zu 
ihlenuDrem  Kali  ist  desswegen  nicht  mttgtich ,  weil  umge- 
ebn  du  kohlensaure  Kali  wieder  auf  Fluorkalium  beim 
.t,  M  hAngt  demaach  die  Menge 
mog  und  dem  relativen  Verhält- 
«tmizen  ab,  und  findet  endlich  ein 
t. 

Einwirkung  kann  in  der  bei  der 
eise  verfolgt  werden,  das  Nähere 
enden  Versuchen.  Bezüglich  des 
Kalke  ist  zu  bemerken,  dass  wo 
en  ist,  darunter  ein  künstlich  be- 
versteben  sei;  nur  in  beeonderen 
dte  ich  einen  reinen  nattlrliehen 
1  zwar  eine  Probe  von  sogenoonter 
i  Mähren,  wo  selbe  massenhaft  vor- 

),5  Qrm.  KieMlfluorkalinm, 
ifi    „     kohlensaure  Kalkerde, 
»0  C.C.  Wasser. 

■  Aequivalente  1 :2Vio- 

Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 

■aetion  blieb  neutral.    Ein  einziger 

te  das  mit  Lakmoatinctur  versetzte 

t  dasselbe  nur  Fluorkalium,  und 

Bwiebtstbeile  der  beiden  Stoffe  eben 

Ersetzung  zu  bewirken. 

von  1 :  2  Äequivalenten  wttrde  dem- 

a  ein  Theil  des  Kieselflnorkaliums 

0,5  Qrm.  Kieselfluorkalium, 
1,0    „     koblenaaure  Kalkerde, 
&0  G.C.  WaMur. 
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Zum  Kocben  erb 
Minuten  bleibend  all 
ikocbt  und  das  Pill 
ibleneaurea  Kali  {von 

Bei  einer  vollaUn 
Llten  werden  müssen. 

I'ermch  3.  Alles 
,  Stunde  lang  uaterbi 

Das  Filtrat  enthie 

In  den  beiden  le 
squiralentedea  genon 
ureu  Kalks  das  von 
Versuch  4.     Genomn 


Das  Gemisch  unt« 
Stunde  lang  g^ekocht 
smperatur  aich  selbs 
itbielt  50,5  p.c.  kohle 
nte  I  :  2 1 . 

Versuch  5.  Alles 
\  Minuten  gekocht  g 
1,6  p.c.  kohlensaures 

Wie  diese  beiden  1 
srhältnisse  der  beidei 
eil  von  kohlensauren 


Ueber  < 


Aufgefordert  von  i 
uintlieh  selbst  die 
onde  eines  langjfthrii 
b,  ein  Qlied  diesei'  O 


Bofttiper:  Verein fftchnng  der  Vergoldung  dei  Glu 

DuAeqDiTslent  wDrde  bei  diesen  BerechnuDgc 

^nniDiDen;  die  Zersetzung  erfolgte  gemtlss  der  G 

CsFI .  SiFIi  +  2CaO  =  CsFl  +  2CaFl  +  SiC 

ü»  hiermit  die  wichtigsten  Eigfenschafteii  derE 
irbindungeo  der  Alkatimetalle  ermittelt  sind,  dtlrf) 
liutmss&nt  sein,  zom  Schlüsse  die  erhaltenen  Ri 
m  einer  kleinen    tabellarisehen   Uebersicht  z 


Ptife  den  6.  April  1868. 


xuv. 

^*lw eine  Veremfachniig  des  von  Herrn  W.  Vi 
«fnndenen  Verfahren»  der  Vergoldung  des 

Pcot  Boettger. 

ÖWToa  Herrn  Wernicke  in  Poggendorff 

'f^öyiiik  133,183  yeröffentlichte  neue  Verfahre 

^"e  J«  Glases  giebt  bei  genauer  Befolgung  d« 

«r  Torgeschriebenen  Manipulationen  die  all 

JT*;  Resultate,  nur  dtirfte  dasselbe  für  in  c 

^«n  weniger  GeBbte,  desgleichen  für  Physike 

I  »Bia*^"^  '""  Sonnengläaem  oder  von  Gläsern 

■  v4  ^"^^^  nnd  industriellen  Verwendungen 

roKä"**,"'!'*'"'^''"''^  '*•">  ^  insbesondere  d 

1  M]\l         '»nöthigten  Redaetionsflflssigkeit 

'"'«ben^      ***'  ^^^^  interessante  Verfahren 
'  "•*•  dasselbe  von  Jedermum  Jetit  lei( 
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AuafBbning  zu  bri 
rorderlichen  lagrei 
Bind.  Mach  mehr 
Vereiafachoug  aul 
befolgte  Verfahren 
lieh  ron  dem  des 
Glases  bei  gewOl 
n/etäger  Mituiten,  nä 
den  FlQsaigkeiteD 
Glänze  eintreten  si 

Die  Concentra 
wie  sie  Wernick 
Feingold  durch  Ai 
fräes  Goldchlorid 
destillirten  Wassei 
ich  dar,  indem  i 
100  C.C.  Wasser  1 
durch  Aufiösen  vc 
24  C.C.  destillirtei 
und  24  C.C.  käufl: 
ist  es,  diese  Redu 
rath  zu  halten,  d 
Aufbewahren  etwa 

Will  man  n 
anderes  gewOhnlic 
glas  u.  dergl  mit 
kleiden,  so  brauet 
etwa  bis  zur  Häl 
sammtflUssigkeit  s 
während  5  Minute 
eigkeit  die  Inneo 
E^de  schüttet  mai 
besonderes  Mischgli 
lötimg  und  bieraui 
keit  zu,  schüttet 
das  zu  vergoldeud 
dass  durch  Hin-  i 
alle  Wandungen 
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Untersachungen  IIb 

VOB 

B.HiBni 

1)  Ueber  die  KrystalUörm,  die 

die  Ssoentoff-Proport 

Die Erystallfonn  derfantal 

skjOld  beBtimmt.     Danach  sollt 

Tantalit 

Ixiolith 

Tapiolil 

zerfallen. 

Die  Krystalle  des  Tanlalits 
und  die  desTapiolithB  tetra^ona 

AusBerdem  sollen  Tantalit 
■chiedenes  specifisebes  Gewicht 
das  Bpec.  Oew.  des  Tantalits  7,1 
7,0  -7,1  betrage. 

Die  Anffindung  tod  tetragu: 
ist  sebr  interessant,  da  sie  das 
Tapiolith  mit  Rutil  und  Zinnste 
und  dem  zinneteinhaltigen  Tan 
erklärt  Dagegen  durfte  sich  t 
heit  zwischen  TantaKt  und  Ixi 
fichiedenc  ETystallform ,  noch  i 
Bpec.  Gew.,  noch  durch  verach' 
RtitutioD  begründen  lassen. 

In  Betreff  der  Krystallfori 
giebt  T.  NordenskjOld  folgend 

TaniaUt.  Rhombisch,  Verl 
Uauptaxe  —  1  :  0,81700  :  0,651 
P  .hi,.P>if  Äao .  -^Ä» .  iÄjo 

IxioHlh.  Rbombisch.  Ver 
Uauptaxe  —  1 : 0,5508 :  1,2460^ 
QoPao.  P  .o:>P.Pix>.  3pix>.  v./ 

Dazu  Hesse  sich  aber  bei 
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Tautalit  tind  Molith  zu  einander  in  einem  rationalen  Ver- 
biltoiBse  stehen.  Betrachtet  man  die  Pyramide/*',  desTanta- 
lita  als  Hanptpyramide  und  die  Pyramide  P  des  IxiolitfaB  als 
>/*,  so  erbalten  wir  folgende  Axen-VerbUtnisse : 
Tantalit  —  1 : 0,5446 :  0,6517, 
Ixiolitb   =  1 : 0,5508 : 0,6230. 
Dag  mittlre  Äsen  -  VerhältniBs  der  Tantalite  beträgt 
also:  1:0,5477:0,6373. 

Die  Abweichungen  dieser  Axen  -  VerbilltBiBse  unterein- 
uider  sind  demnach  nicht  grOseer,  als  sie  Überhaupt  bei  iso- 
morphen Vertretungen  stattfinden.     Auch  die  krystallogra- 
"'•■""''"  " — '"'"imng    fllr   die  verschiedenen  Formen   von 
oUth  wird  bei  der  Annahme  eines  gemein- 
lältnisscB  nicht  complioirter,  als  bei  der  An- 
lener  AzenTerbfiltDisse.     Bei  der  Annahme 
liues  von  1  :  0,5477  :  0,6373  erhalten  wir 
lungen; 

tUt  Jiiolitb. 

tt     00^  tP        statt    P 

P  viPbo      „      Poo 

P^i  »4P0O         n         »Poo 

bt    ^00  aaP      bleibt  ooP. 

g  wie  durch  die  Kryatallform  lassen  sieb 
iolith  durch  Tcrschiedenes  apecifiachee  Ge- 
1  verschiedene  Btöchiometrische  Constitution 
Das  specCiew.  der  Tantalite  schwankt  näm- 
m  Zahlen  7,0  und  8,0  in  den  Terschiedensten 
id  werden  diese  Schwankungen  durch  iso- 
ng  von  Substanzen  mit  verschiedenen  speo. 
Uan  kann  also  die  Zahlen  7,0  und  8,0  nicht 
geh  für  zwei  verschiedene  Species  betrachten, 
italiten  wurden  nämlich  folgende  spec.  Gew. 

it,  Chanteloup  7,02  Jenxsch, 
Kimito         7,11  Wornum, 


Tantalit,  1 


„        I 

Auch  die  Sani 
vischen  den  Zableo 
erbältniesen  schwa 
Irin  entfaaltenen  n 
td  Zinneäure  beste 

RammeUberf 
roportionen  berech 

Tantalit  tod  1 
«    < 

n       I 


Aus  vorstebenc 
Iso,  dasB  die  Miscbi 
taj  noch  durch  d: 
Qnne.  Es  sind  nl 
Lore  und  Zinnattnre, 
tom-Gewichten  be 
on  modificiren  -,  ds 
ch  bei  gründlicher 
ie  Mischang  aller 
itspreche. 
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2)  Ueber  den  Oxydstionsgrad  des  in  den  Tantaliton 

enthaltenen  Eiaens. 
Bei  einer  bereita  im  Jahre  1856  angestellten  Analyse 
eines  Tantalits  ron  Eimito  erhielt  ich : 

ZinnBänre 0,70 


TantaleSnre  . 
NiobBünre  (?)  . 
Elsenoxf  d  .  . 
Etoeam^dnl  . 
Hsngiiioxydnl 


13,01 
11,12 


1,32 


Qehalt  dieses  Tantalits  an  Eisenoxyd  anbe- 
daBselbe  wie  fol^  beetimmt 
Iz  feines  Pulver  des  Minerals  mit  6  Th.  was- 
,  löste  das  klare  Olae  in  rerdSanter  Salzsäure 
Lösung;  mit  Kupfer,  alles  unter  Luftabschluas. 
Tupfer  gelöst  und  zwar  in  dem  Verhältnisse 
rots  TOD  10,08  p.c.  Eisenoxyd, 
veraucheu  mit  reiner  Tantalaäure  und  mit 
e  auf  erwähnte  Weise  kein  Kupfer  gelöst 
bei  Anweadong  vottAeechynit  wieder  Kupfer 
mehr  als  durch  Vermittelung  der  im  Aeschy- 
Henge  von  Titansäure  gelöst  werden  konnte. 
Dche  liessea  sich  nicht  anders  deuten,  als  dass 
id  Aeschynite  Oxyde  enthalten  seien,  welche 
nit  Salzsäure  und  Kupfer  Veranlassung  zur 
ilor  gäben  und  war  es  daher  am  einfachsten 
SB  im  Tantalite  Eisenoxyd  enthalten  sei. 
:at  bereits  H.  Rose  nachgewiesen,  daas  beim 
alit  in  Flusssäure  undTitriren  mit  Chamäleon 
,  sondern  Eisenoxydul  angezeigt  werde. 
Dtnt  es  nun,  dass  bei  meinen  Versuchen  Kupfer 

«genwftrtig  diese  Frage  auf  die  Weise  beant- 
Qwohl  im  Tantalite  als  im  Aeschynite  höhere 
n  Ton  Umenium  und  Niobium  enthalten  sind, 
a  Salzsäure  beim  Kochen  mit  Kupfer  redueirt 
Kupferehlorttr  gelöst  wird. 

2T 


)  Herrn  Bnn : 

Ich  babe  gegeo 
ydationsgrad  des 
amten. 

Man  digerirte 
Dtalit  and  Fluoroi 
eilen  coDCeatrirtfl 
lu88  von  Luft.    1 

1  löste  sich  nun  d 
laser  auf.  Beim 
9  p.c.  Eisenoxydi 

Bei  meinem  frO 
lenoxyd  mehr,  de 
ff,  aU  im  Oxydul 
itedener  Metalle  { 
rieht,  wie  ich  spi 
'  Reduetion  diese 
7  Tb.  Sauerstoff  i 
pferprobe  gefund 
18  den  Gehalt  de 

2  p.c.  Eisenoxyd 
■selbe  durch  späte 
Dtalit  nrsprUQgliol 

TTebflr  den  Ozydi 

Da  die  Columbi 
e  Säure  enthaltet: 
ntalits  anf  einen 
hei  durfte  aber  i 
irem  scbwefelsaui 
n  GltthhitEe  erfor 
ntalsäure  oxydirl 
bend  erwähnte  W 
]  Digeriren  mit  i 
Izmaase  wurde  in 
t  ObersebÜBBigem 
r  dabei  gebildete 
r  dem  Filter  mil 


Hhiduiii  :  ÜntersueliaDgen  Über  die  Tanbük«. 

Men  sich  die  Garbooate  von  Eiseo-  und  Msnganoxy 
uf,  w&hiQid  die  metalliBoheD  Sänren  ungelöst  bliet 
Man  oabm  dieselben  in  noch  feuchtem  Zusti 
niter,  t&Bte  sie  in  Flussaaure  und  versetzte  die  L 
ruglich  nar  mit  soviel  Fluorkalium ,  als  nOthig  wai 
KiewlHänre  als  EaUamBiliciQmflttorid  zu  entfernen. 
vonabfiltrirteFIfisBigkeit  wurde  jetxt  mit  ihrem  voll 
nlent  Fluorkalium  versetzt  Ea  entstand  dabei  eo| 
ilicker  Niederseblag  von  Kalinm-Tantalfluorid.  Ha 
^e  Flflssigkeit  und  setzte  so  viel  Wasser  zu,  bis  wii 
bildete  sich  v 
1  von  Kaliui 
Filter  geeami 
Ijperatur  des 

100  Th.: 


m  Tantalit  e 

'.  iftlt  18,86  p. 

14,85  p.G.  i 

des  BLaliun 


DieHiu 

talsteinformation ,  welohi 
uwaeke  biueinragt  Um  i 
1  in  eine  grosse  weite  Rot 
lerwerk  bestehend  die  Q 
Dwassers  schützt,  sofern  i 

hoben  Stand  erreicht     I 

2  Brunnenschächte,  toi 
ende  die  eigentliche  Quell 
der  Fassung  die  schwächi 
ttnoiengeleitet  wurden,  lie 
z  ähaliches  Mineralwasse: 
g  findet  Alle  Angaben,  v 
de,  beziehen  sich  daher 
de  Quelle. 

Der  runde  Schacht,  aut 
Tage  kommt,  hat  89  Cm., 
e  Tiefe  beträgt  im  Ganze 

Oberfiftcbe  des  Wassers 
in  oder  den  anderen  der  s 
IBS  tiefer,  als  der  obere  Kr 
ade  der  I>ahD  ist  es  mSgli 
Bser  in  jene  ab6ieseen  zu 
D  dagegen  musg  es  mitte 
»fift  werden,  weil  deren  V 
t  als  der  QuellenabfluHS. 

Betrachtet  man  das  Wa 
Quelle  nicht  benutzt  wird 
I  oberen  Kranze  entfernte 
irscheint  es  nur  m  sehr 
lelt  aufsteigende  Gasblasi 
asers  ist  alsdann  ziemlü 
uni  1857  in  der  Hinute 
leu  Abflüsse  des  Wassers 
muDg  und  dem  grossen 
arische  Luft  auf  das  Wa 
»llensohachte  befindet,  ei 
erkeunbareu  Einflnss,  w 
bachter  schon  dadurch  zn 
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lunden  war,  tief  in  den 
Kngerer  Zeit  wurde  die  l 
ler  Stand  des  Tbermom 
I.  Juni  IS57  die  Tempe 
1,080  R.  bei  einer  Lufttem 
,ni  3.  Juni  1861  dageg;en 
emperatnr  von  IT"  C.  odi 

Bewahrt  man  das  W 
Lommen  luftdicht  rerecfal 
B  aicb  nicht,  hat  aber  die 
7eiBe  Einfluss  auf  das  Wi 
reicher  bei  langsamem  j 
rähnt,  schon  in  dem  Bri 
rird  stärker  weisslich  c 
cheiden  sieh  oekerfarbig« 
as  Wasser  jedeofalla,  w 
Ohren  in  ein  Reservoir 
onnle  jedoch  nicht  erhall 
a  sagen  unmittelbar  in  di 

Das  speeifische  Gewii 
ntnommenen  Wassers  erj 
ebenen  Methode  *)  bestim 

B,  Chflmlf 
Zu  den  gewöbnlichei 

sr  Quelle  entnommene  Fi 
Amman  erzeugt  weiss« 
Salzsäure  bewirkt  sts 

iTasser  erscheint  sofort  ah 
Salpela-saures  SiUterox 

Iure  angesäuerten  Wasst 

hlorsilber,  — 

Gerbsäure  färbt  nach  i 
Gallussäure  bewirkt  ni 

lolette  Färbung,  — 

Oxaltaures  Amman  erz( 

'cissen  Niederschli^. 
•)  Meine  Zeltichr.  f.  ukly 


E  Cäaiatn  und  Bubidiai 
tlB  2  Ballon  Wasaer  ko 
1)  Beslimmunff  des  (Mo 

1000  Grm.  Wasser  % 
lor-Brom-Jod-Silber,  - 

1000  Gnn.  gaben  fei 


2)  i 

Die  Beatimtnung  wi 
tlcbe  ieb  bei  der  Analyi 
be.  Verwendet  wurdet 
r  Entfärbung  des  durob 
)l  C.C.  einer  LöBting  vc 
ilcber  20  C.C.  0,01054 
•\t  ein  Gehalt  an  Jod  t< 

Die  TOD  dem  Jod  e: 

tonte  Flüssigkeit  liefei 

ilorstrotn  geglUbt,  0,0 

Irans  berechnet  sich  de 

3)  Bes. 

Die  Menge  des  Cbh 

Davon  ist  abzuziehe 
a  dem  Jod  entsprechen 
Jodsilber    .... 
e  dem  Brom  entsprechet 
Bromsilber     .    .    . 


4)  Bestwtn 

a)  1000  Grm.  Waasei 
uren  Baryt    .... 

b)  1000  lieferten  fenu 


entsprec 
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9)  Bertio 

a)  2254,2  Waaser  lief 
1,1 153,  entsprecheod  0,4C 

b)  2232,2  lieferten  fer 
ehend  0,40703  Magnesia  ■ 

10)  BestimmuHff  de 

a)  tOOO  Grm.  Wasser  1 

b)  1000  Orm.  Wasaer  I 

11)  Be. 
Die  in  10  erhaltenen 
platinchlorid : 


entsprc 

12)  Bestimmung  de»  Utltk 
Das  Verfahren  der  B 
in  meiner  Anleitung  zur 
Bchriebene,  doch  wurden  c 
lieh  in  einer  und  derseltie 

a)  7836,7  Waaser  (vgl 
entsprechend  Hanganozyi 

b)  14106,8  Wasser,  dif 
beiden  Eisenbestimmunge 
sera  (vgl  7  a  und  7  b)  lie 
phorsaures  Litbion  0,0 
Chloriitbium  0,073573  o< 

e: 

c)  111000  Wasser  lie 
schwefelsauren  Baryt,  en 

d)  111000  lieferten  so 
tian  0,4280  Grm. ,  entspr 

entspfechend  kohl 
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dampfte  zn  dem  Ende,  nitclider 
sauren  Natronn  mit  äalzeäure 
zog  den  Rückstand  nach  Zus 
Salzsäure  mit  absolutem  Wei 
nachdem  die  freie  Sfiure  durcb 
war,  ab,  bebandelte  den  RUct 
fläure  und  Alkohol,  destillirte  t 
ab  und  wiederholte  die  Operat 
lieh  wurde  der  alkoboliBcbe  j 
macht,  zur  Trockne  gebrachl 
Wasser  gelQst,  etwas  ausgescb' 
Filtrat  mit  tlberschttsBiger  reii 
schale  zdf  Trockne  gebracht, 
man  mit  einer  Lösung  von  essi 
Salz  enthielt,  wusch  den  uug 
damit  aus  und  löste  ihn  dam 
Lösung  wurde  jetzt  zur  Entfi 
Kieselfluor  mit  Ammoo  erwän 
Filtrat  zur  Trockne  gebracht  u 
stand  nochmals  erst  mit  einer 
zuletzt  mit  Weingeist  von  84  Vi 
gewaschen.  Das  erhaltene,  t 
kalium  betrug  0,0580  Grm.  um 
ner  PrUfun^  als  rein.  Somit  e 
0,01611  Borsäure,  entsprechen« 
17)  Beslimtmmg  der  Gesammli 

a)  315,9765  Grni.  Wasser  % 
Rückstand  1,2967,  entsprechen 

b)  322,0840  lieferten  femer 

Bermhnottg  < 

a)  SehKtftl 
Schwefelaäare  ist  Torhraden  nach 

bindend  Kali 

EU  BcbwefuiuiiiTeiii  Kati  .... 

b)  Chlor 

Kali  ist  vcirlisndcn  nuch  M  .    .    . 

Davon  ist  gebiindeD  an  3chwefel»i 
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k)  f  0 
Ammon  Ist  Torbuden  oact 
bindend  KoblenBSnre  .    . 
zn  einrftdi  kobleDBurem  A 

1)  iCi 
BKryt  ist  voibuideii  nach  1 
bindend  KobleDsttnra .  . 
zu  einfkcb  kohleounrem  B 
m)  Koh 
Strontiai]  ist  vorhanden  um 
bindend  Kohlenslinre  .  . 
ZB  elnfaeb  kohleauiveni  St 

n)  K 
Kftlk  iat  vorhanden  nacb  8 
Undend  EoblenBioie  .    . 
10  koUenMvem  Kalk    . 

o)  Ifoü 
Hagnealft  iit  vorhanden  nx 
bindend  Koblensäure .    . 
en  einfach  kohlensanrer  Ha 
p)  IfiAle 
EiseniHTdnl  ist  vorhanden 
bindend  KohlensituTe .    . 
zu  einfach  kohlensanrem  El 
q)  f  oAbtu 
Manganoifdni  ist  vorbände 
bindend  Kohlensfiure  .    . 
lu  einfach  kohlenaaarem  Hi 

Kiese  leKnre  ist  vorbanden  d 

n)  F. 

Kohlenslure  ist  im  Ganzen 

Davon  ist  gebunden  sa  el 

an  Natron     . 

,  Lithion 

.  Ammon  . 

.  BsTTt.    . 

,  Strontian 

.  Kalk  .    . 

.  Hagoe^ 

.  Ksenoxydnl     . 

,  Hanganoxydnl 
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Doppult  kohleoBaurea  NutroD  .  .  . 
Doppelt  kobleuBaurca  Litbion  .  .  . 
Doppelt  kuhlenaaurea  AmnioD  .  . 
Doppelt  kohlensauren  Baryt  .  .  . 
Doppelt  kohlensauren  Strontian  .  . 
Doppelt  kohlensauren  Kalk  .  .  . 
Doppelt  kohleneaitre  Uagnesia  .  . 
Doppelt  kohleusaurea  Eiitcnoxydul  . 
Doppelt  kohlcnsHurca  Hanganozydii] 

Chlorkalium 

Chlomatrium 

Bromnatriam 

Jodnatiium 

Sohwefolsaurea  Kali 

Borsäure«  Natroo 

Salpetersanres  Natron 

KieaelMtore 

Sumi 

Kohlenaüure,  vClIig  freie      .... 

Summe  aller  Beatandthe 

(i)  lu  unwägbarer  Menge  vorbs 

Siehe  a. 

Auf  Volumina  berechnet  beträ 
md  Normal-BarometerBtand : 

a)  die  völlig  freie  KohleuBäure 
In  IWiO  C.C.  Waaaer  945,02  C.C. 
Im  Pfirode  —  32  Kubikaoll  30,24  Kul 
,b)  Die  freie  und  halbgebundem 
In  1000  C.C.  Waaaer  1713,3  C.C. 
Im  Pfunde  =  32  Kubikzol)  &1,S3  Kul 

UnlerBiicliDng  der  Oase ,  weleke  «ni 
brnoneo  frei  anasl 
Eb  iBt  bereitH  oben  gesagt  w< 
Spiegel  deB  Fachinger  Mineralbrunn 
sehr  ruhig  igt,  und  d&ns  nur  zuwei 
Menge  auftreten.  Es  gelingt  dah 
längerer  Zeit  irgend  grössere  Mengt 
eingesenkten  Trichters  aufzufangen, 
liessen  140  C.C.  dea  Gases  in  einem 
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ilomatnain ,  welche  Bischof  und  Kastner  fanden,  liegen 

rischen  den  roD  mir  1857  und  1861  gefundenen,  und  das 

'rbAttüisg  dereelben  zu  einander  ist  nicht  erheblich  abwei- 

lenii  von  dem  von  mir  gefundenen.  —  Der  Gehalt  ankohleD- 

urem  Kalk  und  an  kohteuBaurer  Magnesia  dagegen  liegt 

;ider  Bischorschen  wie  bei  der  Kastner'schen  Analyse 

iier  dem,  welchen  meine  beiden  Analysen  ergaben,  und  auch 

ie  Verhältnisse  deraelben  znni  kohlensauren  Natrou   und 

ttlomatriam  weichen  sehr  merklich  von  den  von  mir  gefuo- 

das  Fachinger  Wasser  gegen- 

:  den  Carbonateu  der  alkali- 

d  dass  dasselbe  tiberhaupt  in 

sseren  Schwaukungen  nnter- 

lensauren  Natrons  undChlor- 


ihinger  Wawers. 
Fachinger  Brunnen  geschieht 
lu  nach  der  Methode,  welche 
verlassene  FQllniethode  am 
ibhandluDg  Über  diesen  be- 
bten daher  alte  Uebelstände, 
n  Gefolge  hat ,  auch  bei  dem 
tnselben  gesellt  sich  aber  bei 
Zustande,  in  welchem  er  sieb 
weiterer  MisBstand ,  i^mlich 
Brunnenacbaehte,  wenn  die 
somit  das  Wasser  darin  ge- 
n  der  Abfluss  ist  ja,  wie  wir 
runbedeutender),  durch sUsses 
uwirkung  getrübt  und  durch 
ohlensäareärmer  wird.  Man 
ächtlicheu  Theii  des  Wassers 
bevor  man  das  FflUgeachftft 
ess,  oder  wird  das  Abpumpen 
so  ist  selbstverständlich  das 
Krügen  geringhaltiger  als  in 
linem  nicht  allein  als  Luxus- 
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{eträok,  Bondeni  auch  v\e 
im  weoigsten  der  Fall  sei 

Betrachtet  man  die 
iigcnthUmlichen  Lage  dei 
«■elchem  Grunde  das  Was 
ivorden  ist  E»  g^eschab 
Pumpen  des  abfliessendt 
ireoig  MQbe  hätte,  denn  t 
]ies8t  das  Wasser  der  Qu 
i^erscbliesst,  aus  dem  obei 
3esichtHpunkt  darf  jedoc 
10  wichtigen  Objecte,  wi< 
liebt  iD  Betracht  kommei 

Ich  habe  daher  scboi 
Erheblich  tiefer  zu  legen,  t 
jchacbt  zu  verwerfen,  i 
weiten  Rohre  aufsteigen  u 
in  denen  daan  das  FUllge 
Brunnen  zu  bewerkstellij 
tuit  Kohlensäure  voUkon» 
ies,  in  seinem  Gehalte  gl< 
1er  Luft  noch  nicht  verS 
fvelcbe  so  belangreich  sin 
Wasser  als  bisher  in  die 
Kosten  eines  längeren  unt 
mündenden  Abflusscanale 

leb  lege,  wie  ich  d 
Brunnen  hervorgehoben  hi 
(Vertb  auf  gleicbmässigei 
gegen,  wie  es  gegenwärtij 
fast  ganz  gestaut,  bald  w 
befürchten,  dass  bei  de 
Drucke  sich  Nebenabflflsf 
len,  —  dass  in  Folge  det 
md  dass  die  Quelle  zu  ve 
ichiedener  Qualität  liefer 

In  Folge  meines  scb 
benen  Gutachtens  ist  ein 
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Id  Betreff  der  nur  in  gt 
B(!standtheile,  weiche  in  k( 
stimmt  wurden,  vemeiBe  i( 
Resultate  bei  den  einzelnen 

Han  erkennt  aus  der  U 
Wasser  die  beiden  andern  It 
eigentlich  doppelt  kohlensat 
Gehalt  an  kohlensauren  alka 
der  der  beiden  andern,  —  sc 
er  steht  zwischen  dem  weit 
sers  und  dem  weit  geringei 
Mitte,  —  im  Gehalte  an  kc 
dem  tielterser  Wasser  fast  g 
reicheren  Geilnauer  Wasser 
es  dagegen  im  Gehalte  an 
anderen  Quellen  Übertrifft, 
Alkalien  theilt  es  mit  den 
freier  Kohlensäure  steht  es 
—  im  Gehalte  an  freier  i 
aber  erreicht  es  fast  das  G( 
terser  Wasser. 


■      3 

No 

1)  Nettes  Oei^De  fbr 

Die  von  G.  Lea  früher 

empfindliche  Reaction  auf  B 

gekehrt  ein  feines  Reagens  a 

nachdem  der  Vf.  jüngst  die 

bat,  empfiehlt  er  Ruthens^i' 

Hyposnlfite.   BeiAnwesenbe 

Natrons  wird  die  FIttssigkei 

farbig  und  hier  hat  die  Reat 

Da  die  neutralen  vert 

beim  Kooben  —  was  die  II 

gung  zur  2^rsetzung  haben 


Notisan. 

^hürig  verdQnatea  LCeung  mit  einigeo  Tro 
im  Sieden  tu  erhitzen,  dann  ammoniakalii 
id  sofort  die  auf  HyposuISt  zu  prüfende  LH 
1^,  iitdeni  mso  weiter  kocht 

£s  ti%t  zur  Feinheit  der  Beaction  weses 

ic  Läuug  de«  ButheiiBalzfls  verdttont  genug 

LaDoniftk  UbenAttigte  LCaung  mnsB  vor  dt 

loch  nur  bla 

.  131,  p.  223 

de  Piobe  fle 

/<000    '"*  »    ^' 

lie  nacb  3  1 


lA  Mineral. 
J.  Knowlto 
iineml,  wel 
lyBe  (ib.  No. 

Iren  Analyst 
dass  er  das  i 
starken  Erfl 
I  xv(fios  kni 

imer  in  dei 
eren  Zusam 

ansgebildel 
aste  TOD  Ro 
WaeserB  am 

aber  ihr  B 
=  3,850  —  3, 
indend  und 

löslich  taii 

usauren  Ali 
iwierig,  au 
dagegen  vo 


146 

äcbmelzen  mit  saurem 
leichteeten  mit  Fluorai 
»eine  quautitativen  Yen 
sere  geschah  durch  GlU 
säurestrom.  Die  Anfscb 
Bulfat,  die  voD  4  durch 
und  nachherige  Behani 
ammoD  bewerkstelligt. 
Schwefelwasseratoff,  Ei 
saures  Natron,  letztere  ti 
Die  Ceritoxyde  wurden 
AmmoDiak  niedergesch 
Oxjdul  und  Uran  als  0: 

Die  Zirkonerde  wi 
MetallBüure  rerunreiDifi 
Btoffstrom  blau  und  ihre 
Natriumamalgam  eto. 
von  vermuthlich  anwes 
der  Vf.  gar  nicht  versue 

Die  Analyse  ergab 

Kieselsäure  .... 

Zirkonerde 

Ceritoxyde 

Eiaeooxjdul . 

UrRDozfd 

Zinn  und  Kupferoxyd 

Sparen  von  Hn,  Mg  und 

Wasaer 


3)  Analyse  eines 
Die  berühmte  bi 
Harrogate  ist  späterhin 
Joum.  64,  223)  mit  so  i 
lysirt  worden,  dase  S.  ^ 
wogen  fühlte.  Er  ste! 
kohlensaurer  Baryt  no 

*)  aOB  dem  Vurln^L 


odäther  mit  Kali  in  gross 
ndlieb  das  Trimethylorcin 
in  C„Hs(C,Hs)j04  und  du 
las  Trimethylorcin  ist  äüt 
50° ;  das  Triäthylorcio  sie 
onsproducte  als  die  letst 
inen  grosseren  Ueberschiu 
rbalten  werden.  Aus  all« 
as  Orcin  und  der  Alkohol 

5)  Ueber  das  Vorkomni« 
Pbipson  bat  früber  i 
on  ver^cbiedenenFundortei 
ingescbloesen  eotbält  und 
.Otbrobr  nachweisen  lassei 
lea  Eisens,  Mangans  und  W 
CompL  rend.  L  65,  p-419)  i 
US  der  Auvergne  und  fand 
lolumbit  nach  folgendem  Vi 
etzbarkeit  des  Colambite  di 
0  Orm.  aufs  Feinste  gepulvf 
[(inigswasser  behandelt  und 
äure  mittelst  Ammoniak  a 
leuem  mit  Königswasser  un 
Operationen  so  oft  wiederbo 
tand  noch  Wolfranieäure  i 
"ulrer  zurUck ,  aus  einem  ( 
estehend,  wie  die  Analys 
eigte  sich  das  Pulver  aus 
tttcken  eines  Minerals  von 
icbtigen  QuarzkOmchen  zi 
chwere,  in  vieler  Hinsicht 
ab  vor  dem  LOtbrobre  all 
rie  6.  Böse  gefunden  hat, 
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zurltckkommen  werde,  zu  Gnm 
Nacbweie  einer  Molekularveräi 
Umwaudluug  deseelben  in  Fm 
und  wohl  sicherere  Weise  zu 
beschränkt  sieb  nämlich  darauf, 
der  FolarisatiouBebene  die  Verd 
einige  seiner  BalzlOsungen  xwa 
bung,  jedoch  eine  fast  eonstant 
nicht  auf  Fruchtzuckerbildung, 
tationsvermindernde  Verbiudui 
scbliessen  zu  mUssen,  wie  sol 
VVeineäure  uod  Borsäure  undZi 
Bostmann*)  fttr  ätzende  Alka 
worden  ist.  Von  der  Fruchl 
mich  ausser  durch  die  beobacht 
auch  namentlich  bei  jedem  Ver 
Fähigkeit  der  betreffenden  i^uck 
kaliäcbcKupferlOaung  zu  reduc 
falls  eine  Keductiou  eintritt,  sie 
eine  Molekularveränderung  di 
habe.  Zugleich  untersuchte  ieb 
Salzzusatz  nicht  nur  nach  dem 
peratur,  sondern  auch  auf  ihre 
Erhitzen. 

In  keinem  Falle  aber  wui 
lange  ausgedehnt  wie  von  B^cl 
löBuugen  9  —  17  Monate  lang  i 
Zeit  zu  Zeit.  Hierbei  ist  eine 
lieh  und  es  ist  alsdann  nicht  i 
den  reinen  Einfluss  des  Wassert 
vertirt  worden ,  oder  ob  die  ge 
wirkt  haben.  Das  Maximum  ä 
trug  fUnf  Tage  und  war  hierb 
durchaus  Nichts  zu  bemerken, 
ein  Resultat  zu  erhalten ,  welc 
die  namentlich  bei  Zuckerlösun 

■)  Zeitschr.  f.  KUb«nEiickeifitbr. 
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wendet  Es  entwickelte 
tionsvermögen  änderte  Bit 

Alle  die  Versuche  I 
zeigten  uod  das  sind  die  i 
des  betreffenden  Salzea  ai 
dem  PolarlHatiooBapparat 
ob  nicht  schon  vor  Eintril 
der  Zuckerlösuug  begann, 
tation  vollendet  wurde. 

Das  Hauptresultat  Ü 
den  Rohrzucker  nicht  ve 
Veränderung  blos  die  F 
Pilsbildung  sei. 

Big 
Ueber  die  Untersuc 
schafTenbeit  der  lieageti 
Rohrzucker  diente  gute  I 
reinem  Zucker  vorher  en 
wurden  (lurchsehuittlich 
angewendeten  Salze  wurc 
gesetzt  um  möglichst  eii 
den  KUbeneilften  vorkoml 
lOOC.C.  ZuckcrlÖBung  0,: 
dem  Halze  in  einer  dem 
Die  BoBtimmung  desZuci 
Ventzke-Solcil'  sehen 
Anwendung  von  200  Mn 
welche  in  KtO  C.C.  26,0^ 
enthält,  1 00  Urad  Rechts 
Die  veränderten  Zu( 
tion  auf  Lakmu^papier  g 
wurde  sowohl  mittelst  de 
durch  ihre  Keaction  auf 
untersucht.  Zu  diesem  Z 

')  Eaist  diees  dadurch  I 
AufBchlruB  über  das  Verbsite 
fsbrikbelriebe  geben  tollten. 


Hettpeetintihir«  kub  ZdcI 

iber  kennen  za  leinen.     Da  diese  U: 
A  praktiBcbe  Endziele  verfolgen  ao 

Dkg 


9    Kl 

bSI 
i1m 
apei 


)er» 
den 


ibi 
gl« 
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Gewichte  von  Zuckerlösungei 
das»  wesentliche"  Fehler  in  di 
der  Trockensubstanz  von  Zucl 
für  Zucker  berechneten  Tabell 
heit  von  Metapeetineänre  nicht 
Eine  herTorragende  und 
Schaft  der  Metapectinsäure  is 
poUrisirten  Lichtes  stark  zu  (i 
ist  stärker  als  dnn  des  Kohrzu 
Richtung  und  zwar  dreht  1  ' 
nach  links,  dass  dadurch  1 
Rohrzuckers  optisch  neutralisi 
niltgen  der  Säure  bleibt  unver 
derselben  mit  Alkalien  oder  i 
alkalisch  macht,  es  ändert  si 
starken  organischen  oder  Miti 
es  nimmt  alsdann  schnell  ab,  e 
drehung  Ulier,  die  ihr  Masimi 
hnngsgröBse  nuch  rechts  det 
nahezu  gleich  ist.  Gleichzei 
,  DrehnngsvermOgenB  bei  der  I 
Metapectinsäure  hat  dieselbe 
littftn,  denn  während  die  urs) 
Weinsäure  (Kehling'sche)  Kii 
Einwirkung  ist,  scheidet  sie  ni 
erhebliche  Quantitäten  von  i 
tiudet  bei  näherer  Untcrsuchi 
eine  rechtsdrehende  Zuckera 
ääiire  (die  von  Blcisalzcu  gefi 
die  Metapectin säure  also  der 
Der  durch  Spaltung  entstände 
tinzucker)  kiystnllisirt  in  seht 
men  und  ist  nicht  mit  Traubei 
und  trennt  denselben  von  der 
Säure  in  folgender  Weise:  D 
dem  Wasserbade  mit  verdlti 
LUsung  der  JUctapectinsÜure 
ncutralisirt,  der  schwefelsaure 
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Besiütate  eigiebt,  was  doe 
Wesenheit  von  Metapeclins 
vor  der  Invereion  zusammi 
hwdeneD  recbtsdrebenden 
den  Metapeetinsäure ,  nach 
der  Linksdrehung  gleich 
linksdrehenden  Inrertzncke 
denen  Pectinznckeni.  Hiei 
stimmuDg  stehen  die  in  jttn 
ten  Erfahrungen  aber  du 
Syrapen  und  Heiassen  der 
men  solcher  Stoffe,  welche 
der  Inversiun  wabrscheinlit 
weudigkeit  anzunebinen  b< 
die  ZuokerbestimmuDg  mit 
liefern,  da  nicht  allein  de 
Invertzneker,  sondern  auch 
tinzucker  an  der  Ausscheid 
was  denn  auch  die  Land 
■  ergeben  haben. 

Die  Entstehungsweise  i 
tigkeit  erkennen,  dass  der 
beituug  kommende  Saft  II 
(Ptllpe)  sei,  denn  diese  wlü 
mit  Kalk  (bei  der  sog.  St 
Bildung  löslicher  tnetapecti 
aus  den  Säften  zu  entfemei 
ein  Minimum  zu  verringen 
werden,  und  die  in  neuei 
Saftgewinnung  mittelst  Ob 
net  sich  vor  andern  Methoc 
gedachte  Bildung  von  Mi 
diese  Säure  also  nar  in 
Rnben  in  Diffusionssäften  i 

Ich  habe  bisher  verg 


*)  VerbutdloDgeD  dei  Vor 
in  PreoHen.  Jahrg.  1867,  &  10. 
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evaem  Brageiu  gesucht,  um  die  Hetapectiuaäure  in  den  Pr 
duelen  der  RDbensuekerfabrikation  direct  uachzuweise 
kum  dagegen  aber  ein  Merkmal  angeben,  aus  welchem  aii 
mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  die  Anwesenheit  von  Metape 
tia^re-Salzen  schliessen  litsst  Bekannt  ist,  dasa  die  ve 
sehiedenen  Producte  der  Zuckerfabriken  sich  bisweilen  durel 
uu  Lieht  mittelst  basisch  essigsaurer  Bleilßsung  klären  lasse 
wie  es  als  vorgftn^ge  Operation  bei  der  optischen  Zucke 
bestimmung  erforderlich  ist  Dies«  hat  wahrscheinlich  seini 
Gnmd  in  der  Anwesenheit  metapectinsanrer  Salze,  denn  a 
ich  wiederholt  die  Lüsangen  von  Fflllmassen  and  BObenrol 
lueker,  die  sieb  vortrefflich  kUren  und  in  wenigen  Hinufa 
vum  Bleiniederschlage  abfiltriren  liessen,  absichtlich  mit  eiu< 
nur  gelingen  Menge  MetapectinsSurc  versetzte,  war  die  Kl 
ning  nicht  mehr  möglich ;  der  vom  Niederschlage  ablaufen« 
äsft  war  trttbe  opalisirend ,  und  es  dauerte  Stunden ,  beT< 
einige  Cub.-Cent  Saft  durchfiltrirten,  ganz  so  wie  diess  zu 
Verdrusa  des  Ezperimentirenden  in  der  Praxis  oft  genug  vo 
kommt 

Die  Thatsaobe,  dass  die  MetapectinsHure  zu  den  Glyk 
aidffli  zfiblt,  dürfte  Anfscblusa  geben  fiber  die  Natur  und  Co 
stilution  der  bisher  mit  so  geringen  Erfolgen  «tudirten  Fecti: 
köiper  Überhaupt,  sowie  auch  tn  päanzcnphysiologischer  B 
liehung  Beachtung  verdienen,  da  wir  wissen,  dass  mit  de 
Auftreten  des  Zuckers  in  reifenden  Früchten  die  PectiukOrpi 
ihrer  Menge  nach  abnehmen,  dass  also  wahrscheinlich  di 
itelben  als  die  Huttersubstanzen,  aus  welchen  der  Zucker  he 
To^ht,  angesehen  werden  müssen.  Diese  nnd  fthulicl 
wichtige  Fragen  hoffe  ich  bald  auf  Grund  weiterer  bereits 
Angriff  genommener  Versuche  eingebend  erOrtem  und  mit  d< 
ualytischen  Daten  belegen  zu  können. 
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lieber  die  Bildung  Ton 

Dr.  Ji 

Id  meiner  Arbeit:  Über 
in  Gerbsäure,  dies.  Journ.lOJ 
aus,  daBB  ^leicbiceitig  eine  t) 
bei  Oxydation  der  Gallussl 
fiude.  Foi'tgenetzte  Veraucb 
Bäure  anbetrifft,  ich  einer 
haben  meine  Ansicht  in  ein 
diiss  ich  jedoch  auch  hier  e 
genommener  GallusHäure  ar 
um  nach  Reinigung  die  Idi 
Bfturc  durch  die  Elementar  i 
legung  des  Grundes  Über  < 
Auftreten  dieser  geuaunten 
sagen,  dass  der  Weg  zur 
durch  die  Anwendung  der 
des  Silbers  oder  Quecksübei 
Bllagsäure  ja  selbst  sich  iii 
der  beiden  genannten  Oxyde 
such  vollständig  unterstützte 
dirtc  Ellagsiiure  beim  8ied 
Silbernxyd  bebandelte,  den 
unter  Dunklung  des  Silbero) 
lung  eine  gelbliche  Lösung 
nebst  dem  Antheile  des  Uli 
tbcitt  war,  dass  es  selbst  b 
nicht  gelang,  durch  Filtratii 
Antheile  des  Metalls  und  Oa 
sung  im  Wasserbade  verdau 
yo  p.c.  Weingeist  extrahirt 
Lüsung,  welche  beim  Verdai 
gummiartigen  UUckstaud  hi 
fällte.     Ua  es  mir  bei  dem  b 
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stanz  ergab  folgende  der 
entsprechende  Resultate : 
Genommen  Substanz  = 
Gefunden  Kobleneänre  ■= 
C  = 
p.C.= 
Die  Menge  der  auf  die 
iedocb  nur  sebr  gering  g 
mene  Menge  der  Gallussätii 
ren,  so  dass  man  auf  diese } 
erhitzen  mtlsste,  um  den  gi 
Umwandlung  in  Ellagsäur 
Resultat  und  eine  grössere 
wäaeerige  Mischung  beider 
im  Wasserbade  zur  Trocku 
stand  fein  zerrieben  im  Lu 
Stunden  erhitzt  wurda  Ml 
Heb  gefärbte  dem  zerriebeoi 
Wasser  Übergössen ,  zusam 
bellgelben  in  Wasser  uulSs 
lieschaffenlieit  hinterlSsst,  i 
tration  nicht  zu  trennen,  di 
abläuft  und  ausserdem  nie  1 
dirte  Ellagsäure.  Die  in 
Folge  mit  90  prctg.  Wein 
Menge  ein  hellgelber,  ai 
Schleim  blieb,  während  di 
lieh  gefärbt  ablief.  Nacbd 
erschöpft  war,  wurde  er 
licbtgelbes  leicht  zerreiblic 
nach  der  Methode  von  Wl 
lösen  in  verdünntem  Aetzk 
Kohlensäure,  Umkrystallisi 
Zersetzen  der  beissen  Auflö: 
mit  Wasser  und  Weingeisi 
zogen  wurde.  Die  Sublimi 
Verhalten  während  der  an 
Zweifel  aufkommen,  das« 
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tJhgse;  wird  das  Erhitzen  bis  zu  diesem  Temperaturgrade 
iwiseben  swei  UhrglBsern  auegeftlhrt,  en  bildet  sich  ein  aus 
uiien  Nadeln  bestehendes  Sublimat,  die  easigBanres  Bisen- 
oxyd blan  Orben  und  unter  dem  Mikroskope  die  frUber  an- 
^fDbrten  Formen  zeigen.  Die  bei  100*  C.  getrocknete  Masse 
lOat  sieh  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser,  während  die  wasser- 
hiltigen  Kristalle  schwer  Utslieb  sind.  Die  Analyse  der 
j — L  »a —  'T-ikrystaUisation  gereinigten  und  bei  120"  C. 
»tanz  fahrte  tu  folgendem  Ergebniss : 


m  SabitsDE      0,3698  Gnu. 

0,5539  Gnu. 

Kohlentiltire      0,7032    . 

0,4846     . 

C      O.I9t8     , 

0,13213  . 

p.c.    6J.433 

52.248 

Waaeer     0.1268     . 

0,1030    . 

H      0,0140»  . 

0,01144  , 

p.c.      9,B«3       . 

4,535       . 

C      62,433        52,248 

H       3,S&2          4,B2S 

0      43,116        43.227 

100,000      100,000 
dysen  ergaben  den  Wasaerstofi'  inp.C.^4,4S, 
1.     Will  man  dieser  Zusammensetzung  11  in 
sdmck  geben,  so  wUrde  die  Formel : 

0,.HsO,o 
I  ansehlieasen,  wie  sich  ergiebt : 

C,«     B6  52,174 

Ht       8  4,347 

Qu     80  43.479 

164  100,000 

der  Bllagattnre  die  Formel  C„U«0,e ,  so  w&re 
Lure  CnH„0,B  oder 

'C,»HsO,„4HO, 
luasäure  durch  Oxydation  von  2B  und  Aus- 
EUagsäure  sieb  bildete. 
,ure  ist  bekanntlich  ein  nie  fehlender  Bestand- 
u  und  dürfte  nach  Uittheilung  dieser  Resul- 
neifel  mehr  besteben,  dass  sie  ans  derGaUus- 
ins  entstanden  ist.      Man  findet  si«  auch  in 


470    LSwe:  Ueber  die  Bildn 

nicht  unerheblicher  Mengt 
Wasaer  erschnpften  Rucke 
derselben  mit  verdflnnter 
von  Pectinsäure  begleitet, 
oft  verzögert  und  erechvt 
gerbeäurehaltenden  LOeun 
wird  durch  Säuren ,  wie  i 
ihrem  LöBungsmittel  ans 
den.  Aus  dicBem  Grund 
Salzsäure  vereinigten  und 
die  Ellag)^äure  ist  nicht 
sie  kann  auch  aus  dem  ka 
rinde  in  geringer  Menge 
eine  so  kalt  bereitete  Infu 
sig  warmen  Orte  stehen, 
bung  und  Entwicklung  i 
sich  jedoch  nach  Verlauf 
gelblich  weisses  Sediment 
EUagsäure  besteht.  Heis 
kommen  nicht  in  Gähriini 
das  Gährung  erregende  F 
diesem  Örunde  auch  kein< 
sich  beim  Stehen  an  dei 
Ob  die  EUagsäure  in  die 
oder  hier  nur  als  Eduet  a 
dem  kalten  Auszuge  entl 
zersetzt  wird,  der  ihr  alaj 
ich  zur  Zeit  noch  nicht  zu 
der  Gerher  oder  der  Bchl 
der  Methode  der  sauren  G 
lohgaren  Felle  ttberkleid« 
renvon  mir,  inGcmeinsch 
Herrn  Friedr.  Wendli 
vorzugsweise  EUagsäure. 
sioh  bei  der  aussen  Gerb 
Gmnd  nur  in  dem  Nicht 
Analaag-Temperatur  hier 
erwähnten  kalt  und  heiss 
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bekannte,  mächtige 
tigkeit  besitze.  Ic 
Tannwatd  in  Btihni< 
Scheidung  bringen  b 


Ein  Quantum 
Behälter  Seide  wun 
eanimen  und  unter 
Räume  gelegen  batt 
getrockneter  Luft't 
lichkeit  der  Wied< 
wogen. 

Oiel 

die  ei 

Kaeh  längeren 

an  feuchter  Luft  wi 

Die  Rohseide 

die  entschält 

Durch  die  Ed 

denleims,  verliert 

skopischen  Eigen« 

dieses  und  mit  ihn 

diese  Eigenschaft  k 


Die  Untersuch 
bezeichneten  2innif 
wegen  zweifelhafte 
geben  war,  erwies  I 

Zinncb 
Sehwfl 
Wum: 

Das  Ansehen  c 
zweierlei  durch  du 
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3)'  2nr  qnantitatiren  Bestimninng  oi 

Fettes  in  Seifen 

itÜTmi  Gottlieh*)  die  Uniftsüchkei 

.'beii  Erden  in  Aether  empfohlen.  Er 

>D  nur  annAhenide  Resultate  Iiefenid< 

luaren  Salze  der  alkalischen  Erden 

nloslicb  sind,  wenn  das  auch  bei  atea 

'allen  dieser  Basen  der  Fall  ist.     Das 

imsiandliph,  da  durch  Fällung  einei 

"-slifheo  Salzen  von  Kalkerde  oder  l 

wi  TTftcknen  zuerst  das  Präparat  de 

WS  dem  man  das  freie  Neutralfett  ans: 

Ben  Perutz  aus  Teplitz  untema 

tag  einige  Versuche  über  die  Lösliel 

SatroMeife  in  Beraol  und  Petroleumna 

ä«  Hstromeife  in  diesen  flnssigen  O 

m  lieh  dieser  Mittel  mit  Vortheil  so 

Wienen  kann.    Man  hat  nur  Sorge 

s«fE  durch  Trocknen  bei  100"  den  grt 

'«t  verloren  hat ,  ehe  mao  sie  in  die 

MK2)  Bich  die  beiden  Produete,  wie 

i»ai,  umdestilliren  und  vom  Benzol  i 

t^pliliiiiw  den  Theil  verwenden,  wel« 

Jt^tgeht    Ut«terw  darnm,  daas  U 

äwplen  auf  dem  Wasserbad  nicht  < 

"««i««i  Oele  zürtlckUeiben,  die  en 

j™  «eden  und  beim  Abwägen  airf 

'We  wminiren. 

Wie  gering  die  Lfi«U«bk«it  der  i 
'^«n  »l,  geht  ans  dem  Folgenden  he 
>l^Gmi.Mar8eillerSeife  wurden 
2;  **"  ^  Verdampfte  verdichte! 
7«""«a<rte,ltogere  Zeit  gekocht. 
;;;™«jdAMa«pfende8  Benzola  0,1 
Die  Asche  dieae«  aurUckgebl 
_^  WM  nahezu  0,015  Seife  ei 

''  ''«HwiM^jbMnl.ohe  ShÜKi),  1»3. 
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der  Seife,  samit  1,3  pro  i 
gegangen,  das  Übrige  Geiik 

Von  einer  aus  Oelsäu: 
selbst  dargeRtellten  Seife  v 
napbta  gekocht 

Er  zeigte  sich  darin  gi 
jeden  ABcbeiigehaU. 

Etwas  mehr  gelöst  w: 
Grin.  Seife  0,02  Grm.-=0,2 
0,001  Gm. 

Eine  ebenfalls  selbstg 
säure  und  Natron,  ähnlieb 
Gi«i.  derselben  gab  0,003 
alle  Asche. 

4)  Notiz  znr  K 
Zweifelnd ,  dass  der  I< 
reines  Curcumagelb  besobr 
ZusammensetzUDg  habe,  Ul 
teehniBob-cbemiBchen  Labo 
If  toobnikums ,  den  Herrn  I 
und  Herrn  Daube  von  Alti 
gen.  Es  bat  sich  bei  der 
Einiges  ergeben,  was  znr  i 
beitragen  kann.  leb  tbeil 
auch  noch  nach  manchei 
niBse  mit 

Bei  den  ersten  Versuc! 
Methode,  die  der  von  Vo| 
zeigten  alle  Präparate  eine 
fischen  Geruch. 

Es  wurde  dessbalb 
reinen  Materials  damit  beg< 
Kochen  mit  Wasser  in  ein 
tigen  Körper,  der  ihr  den 
freien.     Auf  den  Boden  de 

•)  Ann.  d,  Chem.  u.  Pham 
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der  selion  bei  130<>C.  Utx 
KttminalSlB  geht  ebeafal 
Aber.  Ein  kleiner  Tbeil 
analysirteo  zuiDokgeblie 
centisßhen  Gehaltee  an  W 
raaliger  Bectifioation  rei< 
Annahme,  das  untersnc 
Häher  lu  begründen,  ii 
weingeistige  Lösung  roi 
den.  Dafl  Carrol  gibt  m 
eine  kryatallinuche  Blai 
noch  EU  Gebote  stehend 
selben  LOsnng  zusammet 
Heben,  starren,  krystallii 

Der  Geniob  Am  Cui 
cwMl  %a  nennen  —  iat  g 
entfernt«  Aehnlichkeit  n 
selbe  wenig  gemein  mit 

Nach  dem  Proseet 
wurde  es  mit  kochendem 
Cxtract,  nach  der  Filtri 
eine  braune  Masse,  die,  i 
orangerothe  FarbeHubsti 
Inng  desCnrcumagelb  is 
Sfene.  Durch  Lösen  dee 
l^sung  in  Alkohol,  Fäll 
tbeilen  des  Niederschlaj 
Strom  Uydroth  iongas,  F 
Aether  erhielt  Vogel  d 
miu  hmt. 

-  Elrbeschreibt  ihnak 
ätherischeD  und  fetten  ( 
bei  40°  C.  schmeizeHd. 

Bei  Einhaltung  dei 
Unterschiede  jedoch,  dai 
geistiger  Bleizueker-,  zu 
menwurdcsi,  ergaben  si( 
vencbieden  waren.    Dii 


BoQey  ■  Hotic  rar  Kemtnl»  der  CnrenB». 

ehr  oraogefarbeo.  Während  die  letzten  Fäll 
'mOeleähnlichen  Geruch  zeigten,  warendieerst 

Die  Niederschläge  wurden  sämmtlich  mit  i 
nioff  zerlegt,  und  der  ^uf  dem  Schwefelblei  niede 
ubstoff  ausgezogen. 

Während  der  Blickstand  des  Auazuges  der 
lluiig  rein  gelb  war,  waren  der  4te  und  5te  t 
Ue  waren  harte  und  aprOde  Körper.  Per  erste  t 
i  97',  der  iweite  bei  95»  der  dritte  bei  89",  i 
i',  der  (Qnfte  hei  48°  C. 

Es  nurden  die  drei  ersten  nochmals  gelös) 
ing  auf  die  beschriebene  Art  nochmals  zu  mefa 
igeo  benutzt.  Diese  zerlegt,  lieferten  nua  Fa 
)n  ebeofalU  verschiedenem  Schmelzpunkt.  C 
!r  eisten  Fällung  schmolz  bei  lOOoC.  Bei 
mtellong  des  Farbstoffes  wurde  ein  Körper  au 
leiniedeTscblag erbalten,  derersthei  1200C,  seh 
ucper  wurde  analysirt  and  mit  folgendem  Besu 

L  U.  UltUl 

C     69,095       B9,04  69,07 

H      6,330        6,5«  0,40 

0        —  —  34,W 

OUcbon  keinerlei  Garantie  vorliegt,  dass  d 
iin  sei,  geht  doch  aog  der  Untersuchung  berr 
*eg  der  ReindartteUong  dn  Curoamins,  den  > 
dLlag,  UDzureicheiid  ist  Einige  der  ans  spät 
tbligen  abgeschiedenen  Körper  von  niedriger 
"Q^t  er^ben  grösseren  Kohlenstoff-  und  Waae 
^^el'g  Cunmmagelb  enthält  68,6  Kohlenstoff  i 
f>^toff,  stimmt  also  auch  ans  dem  Grunde  dei 
«tzimg  Dicht  mit  dem  Obigen  ttberein. 

^  ist  nieht  unwshrBcheinlieh ,  dass  man 
'lederbolte,  partielle  Fällangen  zu  einer  Subst 
'^  die  constante  und  charakteristis<äie  Eigei 
1^«  Herren  Daube  und  Suida  museten  auf  dicä 
^blaafeiu  ihres  hiesigMi  Aufenthaltes,  verziehtei 


478    BoUey :  Eine  neue  Fu 

5)  Ein^ 

auH  dem  Westen  Afrika'i 
kommend,  wurde  mir  voi 
St.  Gallea  mit  der  Notiz 
TOD  den  Bewobnem  des  j 
ßrben  benutzt  und  zxtgX 
anterBuchen,  woraus  sie  1 
Wendung  sie  etwa  in  der 
ser  KOrper  bestand  aus  1 
Orange,  die  äusserlich  br 
durch  Zusammenkneten  z 
zentheile  geformt  wordei 
bat  auffallende  AebuHchl 
Tbee's.  Vergebens  suehi 
bltcbem  der  Waarenkunf 
Wasser  und  Weingei 
Natronlauge  wurde  eine 
halten,  die  in  offenen  Seh 
Pulver  absetzte,  das  sich 
einer  einigermassen  zut 
an  reiuem  ludigotin,  hl 
bedurft 

6)  BrauD 

wurde  wegen  eines  grost 

sucbung  dem  I.  Aesiatei: 

Herrn  Tucbschmid,  Üb 

Die  Analyse  ergab ; 

Fe.0, 

BkO 

Hd,0 

MnO, 

HO  . 

In  B< 

Der  durch  Titriranal 
Sauerstoff  wurde  zu  12,4' 
wurde  das  Verh&ltniss  t 
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geffSholicher  Weise  bestimmteii  Gesamintgflbaltfl  ao  Ma 
berechnet 

Der  Verlost  an  Feuchtigkeit  wurde  durch  Trocknei 
110*  C.  heatimmL  Die  nicht  unbedeutende  Differenz  10 
97,78  mOBS  aus  unvollkommener  EotwAsserung,  vielleich 
G^enwart  von  Mn^OaiHO,  erklfirt  werden. 

An  Wasser,  aueb  kocbendes,  gibt  dieser  Braunstein  n 
ftb.  Wird  derselbe  gepulvert  und  geglüht  und  dann  mii 
chäidem  Wasser  behandelt,  so  zeigt  dasselbe  stark  atka 
Seaefion.  Diese  Beobachtung  hat  insofern  Bedeutung,  al 
eiaigen  Aufschlnss  gibt  ttber  die  Rolle,  die  das  BaO  in 
Mineral  einnimmt  Es  scheint  dasselbe  au  MuO,  gebui 
QDd  mit  der  Zerstörung  von  MdO^  frei  zu  werden. 


7)  Üeber  einige  neue  Eigenschaften  des  Paraffins  und  < 
Paraffinbäderi 

Veranlassung  zu  dieser  Untersuchung  gab  die  frUbi 
geborte  Klage,  das»  das  Paraffin  sich  nicht  an  der  Stelle  1 
Oeles  zu  Oelbädern  gebrauchen  lasse,  weil  es  nach  k 
Zeit  gänzHch  denaturire,  d.  b.  in  eine  Bubstanz  umgewa 
werde,  die  bräonlich,  weich  aber  bei  den  zu  erzielenden' 
perataren  nicht  mehr  tlUssig  sei  a.  s.  w.  Ich  habe  zu  de 
beit,  die  ich  zusammen  mit  meinem  I,  Assistenten,  I 
Tochschmid,  ansmhrte,  Paraffin  von  Weissenfeis,  von 
ieh  aberaeugt  war,  dass  es  keinerlei  Zusitze  enthielt,  gebn 
und  wir  haben  uns  zuerst  zu  der  Untersuchung  des  erwäl 
UmwandlungsproductM  und  einiger  mit  dessen  Bilduu 
ummenhängenden  Fragen  gewendet 

Das  genaonte  Paraffin  hat  einen  Schmelzpunkt  vo 
C  Seine  Elementarzusammensetzung  habe  ich  frUher  g 
den,  lu  $5,61  p.C.  Kohlenstoff  und  14,69  p.C.  Wasserstofl 
darch  die  Uebereinstimmung  mit  den  verschiedenen  i 
Hellen  und  kflnstlicbeu  Paraffinen  festgestellt  ist. 

Um  zuerst  die  angeführte  Veränderung  durch  tiit 
constatiren,  woiden  et^a  10  Grm.  desselben  in  einem  Re« 
c^linder  etwa  8  Tage  laug  auf  150'>  C.  erhitzt  Die  ai 
ffuurhelle  Flüssigkeit  wurde  allm&blich  braun,  vormii 
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sioh  and  «e  blieb  sale 
per.  Beim  Erwärmei 
flachen  8ehaale  und  l 
tar,  erfolgte  die  Verl 
Paraffin  erst  bei  eine 
kam,  war  bei  diesei 
starke  Verdampfung  i 
betrug  nur  etwa  die 
Paraffine.  Die  braun 
zuletzt  mit  absolutem 
ab,  das,  aus  dem  Alko 
den,  eicb  als  DDveräi 
Bich  weder  in  Alkohol 
weuig  in  kocbenden,  i 
Dieser  KOrper  ist  duuk 
wird  bei  100«  C.  geh 
ErwännuDg  nicht  in  e 
analyse  ergab; 

L  von  0,3729  Grm. 

U.    „  0,383      „ 

DieBB  betrügt: 


Eine  Formel  fOr  < 
Hand  keinen  Sinn ;  gi 
atebung  durah  Sanersl 

Dasa  der  Luftber 
Bildung  der  braunen 
zwei  andere  Versuche 

Paraffin  in  einer 
hindurch  aaf  150  ~ 
Paraffin  aus  einer  ni( 
Imss  nur  wenig  brfiui 
deutender  fiel  derselbe 
KohtenaSare. 

Für  die  Frage  c 
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Efl 

war  in: 

H- 

U,35§  Gr 

A  — 

154     , 

t   — 

S3»C. 

T  — 

133»  C. 

t'  — 

mc. 

Nach  der  Gleichung  S  =  j^ 

warde  erhalten  in : 

L    0,70»  j 
n.    0,661  [  MItt 
ra.    0,67Bf 

Die  specifische  Wärme  des  I 
ziemlich  hoch.  Es  muss  ihm  diee 
bimdeo  mit  dem  hohen  Siedepi 
gleichmSsBigen  Erhaltung  von  T 
und  etwa  250"  C,  welche  bei  cb 
fach  nOthig  sind,  vollkommen  vim 

Die  CoDstitutioDsfrage  des  F: 
Chemikern  ak  eine  Art  JVoS  me 
HinBicbtUeh  derBlementarzoBama 
man  sich  ziemlich  allgemein  dal 
sie  ■*=  ^nHjQ  sei.  WenigBteuB  n 
denken  gegen  diese  Formel  und 
Paraf6ne  vielleicht  KDrper  von 
'^D^B+i  nicht  Eingang  gefunden 

Daas  das  Paraffin  aus  einem  < 
wasserstoEfe  von  der  Formel  ^„H,! 
dadurch  wahrscheinlich  zu  macht 
von  Glasgow,  das  bei  55"  C.  Bchn 
und  einer  fractionirten  KrystalÜBt 
zeigte,  dasa  die  verechiedeneu  F 
alkoholischen  Losung  ausschiede 
Setzung  aber  verschiedene  Sehm 
45 — 58**  C.  auseinander  lagen. 

Die  Erscheinung,   dass  das 


•)  Die«.  Joorn.  72,  379. 
**)  Diei.  Jonni.  <8, 60. 
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'he«r8  aiuBrauBkol 

ehmen,  wobei  hök 
Imdeitilliren.  Und 
anem,  durch  welel 
«bildtt  werden,  ki 
eoer  Kohtcnwuser 
rDher  Magie,  da»  ] 
renigateiiB  (Bogkeac 

tAe  Berthelol 
ialt«n  eiDiger  gasf) 
Im  Acetylens  €,Hi 
VandfllbarkMt  der 
toffe  in  bttberen  Te 
cheinend  widerspn 
rie  aebr  sie  eingeb« 
ängUoh  in  die  Augf 
terthelot'Bchen  m 
greift.  Ereterer  erb 
turch  Erhitzen  flUse 
tenzol  einen  festen 
eete ,  bei  57«  C.  acl 
■eratoffe,  die  scbon 
Andeutung  dieser  en 
cb  denke,  nicbts  tu 
CBrper,  die  Brodi 
?H  angeboren,  als 
siebten. 

leb  unterlasse  ' 
hrer  Gntwirmag  b 
nich  auf  eine  Htnde 
i^orkommen  von  Pi 
ichmelEeo  und  dam 
■ungamittel,  in  dere 
>b  nicbt  rielleichf 
lann  dnrcb  zweck 
rkeermteben? 

')  CompC  reod.  L 
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B.  Wagner")  in  Wtl 
tiver  Weise  und  in  ganz  am 
ana.    Seine  Worte  Bind : 

„Eb  piebt  im  i*flanzei 
nämlich  eine  pathologische  i 

„a)  Die  palhohffische  < 
nannt,  iat  mit  Sicherheit  i 
Species  QuercuB  und  Rhus 
den  in  Folge  des  Stichs  c 
bildenden  Galläpfeln  an  de 
von  Quercus  infeclotia ,  Q.  et 
den  unter  dem  Namen  dt 
kannten ,  aus  dem  Saft«  d< 
Fruchtbecher,  wie  man  frlll 
anlftBBung  einer  Cynipeart  i 
in  den  chinesischen  und 
durch  Blattläuse  (Aphin) 
jaiiamca  un^  Rh.  semialata, 
Gerbsäure  in  anderen  Rhusi 
sehen  Thee  sich  finde ,  bemhi 
Irrtfoim. 

„Diese  pathologische  i 
sirt,  a)  dass  sie  durch  di< 
sowie  durch  Gährung  und  1 
tungsprodurt  Gallussäure  1 
der  Spaltung  durch  Wasf 
Körper,  wahrscheinlich  Gly 
tung  weiter  zersetzt  als  AI) 
säure,  Propionsäure,  Buttei 
tritt.  Das  Mengenverhältni 
ist  noch  nicht  festgestellt. 
Gerbsäuren,  welche  P)'roga 
mag.  c)'  Sie  fällt  Iveim  vo 
Bung,  ist  aber  nicht  geeignet^ 
der  Fäu/niss  nnderslehenäes  1 

„b)  Die  andere  Art  der 


')  Dies.  Jonrn.  99,  394. 


rro-OalluMKore  odor 

Uejenige,  die  in  c 
entlich  in  der  Ei 
i  Bablab^  der  Valoi 
'voD  Rhus  typltma 
latbologiscben  Ge 
e  durch  Gähniiig 

sich  nicht  sparet  (( 
ä  Verhalten),  als  i. 

trocknen  DestUtfüio 
ihensSure  (Brenzc 
m  in  Leder  (in  te< 

BShr  aus  Frankfi 
äuren  dea  Sumach 
suDg  der  «ogefuhrl 

irz  zusammengefas 

tract  sicilianiBchen 
Wärme  bebandel 
Saryt  entfenit,  dai 

selbst  ttberlaseen. 
te  sOsalich  und  zu 

KrjBtalliDiaches  i 
etzen  der  I^tmg 
erschlag,  der  nac 
ir  vertbeilt,  durch 
setzt  wurde.  Die 
Iblei  abfiltrirte  F 
icb  concentrirt  wai 
lunes  Kryetallcong 
iVeingeiat  aufgelösl 

Sltrirt.  Aus  dem 
in  viel  hellere  nur 
!  Reactionen  der  Gi 
lg  dieses  Körpers  e 

II.  Mittel 

3  4B,67  48,4^ 

4  4.10  3.S2 
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WeoH  wegen  der  unvol 
Analysen  nicht  mit  grO 
passen,  so  geben  sie  ( 
vollste  Gewissbeit  Ubf 
Gallussäure. 

Dwedb  Sublimatioi 
Pyn^allueBäare  erbaltt 

2)  Weil  die  Ausbc 
ankam,  die  Bildung  de 
eine  neue  Partie  Suma 
Bxtract  scharf  getrock 
Portionen  in  einem  Ko 
werfen.  Die  eoudenfli 
epiesflige  und  biKttrige 
balse  stete  eine  klein< 
das  beim  Sammeln  der 
färbte.  Ea  konnte  die 
Fitesspapier  nicbt  gan' 
wHrde  das  leicht  erreii 
wurde  aus  Besorgniss 

Die  Säure,  bowoI 
GallusHäure  eublimirti 
200»  C.  (Das  Brenzea 
bis  200»  C.)  Die  conc 
getröpfelt  gab  eine  i 
(Brenzeatechin  fÄrht  di 
wurde  die  grtlne  fUr  di 
bung  nicbt  erhalten, 
eine  schöne  blaue  Färl 
wurden  sehwarzbtau  (i 
von  weinsaurera  Antio 
Niederschlag  (Brenzea 

Die  Elementarant 
1.  vonO,5815Örm. 

Grm.  Hae. 

11.  von  0,2735  Grm 

Grm.  H,e. 
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derbolt  eine  auffallend  b: 
sauren  Dampfen  zu  beob 
mung  der  NOj  durch  ll< 
sehr  niedrigen  Reeultaten 
dasB  sieb  gegen  die  Ann 
im  vorliegenden  Falle  v 
heben  raussten.  Ueberd 
court's,  wie  nach  Sie» 
grQsBter  Sorgfalt  auBgefl 
dentende  Differenzen,  n 
bei  der  Anwesenheit  me 
Stoffe  nicht  anwendbar  e 
fenden  Wässer  mittelst  J 
Anwesenheit  von  NOj  erl 
mung  des  letzteren  aber 
nischer  Substanzen  nicbi 
Ermittlung  des  Gesamm 
folgend  beschriebene  Wei 
Uebereinstimmung  der  I 
grossere  Mengen  dieser  I 
wähnten  Methoden  erbal 
2  Liter  EO  wurden 
KOjUnjO,  bis  zur  blei 
100  C.C.  eingedampft,  in 
langhalsigen  Eochkolbei 
ser  in  letzterm  auf  ca.  21 
.Operation  das  meist  uo 
genttgt  ein  kleiner  Zus 
BaO,SO,. 

■)  Durch  den  Zusati  vo 
geglühtem  BaO.COi  oder  B 
der  nachfolgeDden  Deitillfttii 
du  meist  an  vermeid  liehe  I 
Sümmtliche  Destitlatioiieti  b 
demBelben  dUniiTUidigeD  E 
Unfall,  Ueberapritzen  oderZi 
ausgeführt  Ea  dürfte  sonai 
obenden  FHIIen  zur  Venneid 
leu  Min. 


r  SSare  in  nftUrileheii  Ocwlneni.     49 

'urde,  im  Falle  dieses  nOthig,  noc' 
i  zur  lebhaften  RotbMrbung  und  so 

zDgesetzt  und  bei  tnissiger  Siede 
Ibrend  dasdieDestitl&tionsproduct 

dem  Boden  eines  runden  Kolben 
1  HO  suspendirter  HfiO,CO.;  vorge 
ze  wurde  durch  Einstellen  in  kalte 
oftillation  eo  länge  fortgCRetzt,  bii 
(er  Nebel  das  Uebergeben  von  SO 
Unterbrechen  der  Destillation  mnsi 
o  weit  zurückgezogen  werden,  dasi 
re  da«  Destillat  niobt  mehr  berührt 
ten  und  AbsetzenlaoBen,  welches  ii 
i,S03  oft  6  —  8  Stunden  dauerte 
ebenen  BaO.CO,  und  BaO.SO,  ab 
t ,  ergiebt  die  dem  NOj  und  Chlor 
-echende  Heoge  BaOfSOj,  au«  wel 
er  dem  bereits  ermittelten  Chlor 
^   desselben  Salzes  die   gesucht« 

durch  den  Znsatz  von  KO,MniO' 
organischen  Stoffe  auch  die  Ueber 
ewirkt  wird,  so  entsprach  das  Re 
der  beiden  Säuren,  wobei  natOrlicl 
kam.  Da  nacfa  Wtfhler  heim  Be 
tfnjO^NOj  gebildet  wird,  so  kOnnt< 

der  Methode  beeinträchtigt  werdet 
Grösse  des  Einflusses  dieser  Reac 
T  Wasser,  bei  welchem  die  qnanti 
ich  starke  NHj-Reaction  zeigte,  ii 
18  das  Eindampfen  desselben  ohn< 

zwar  zuletzt  in  einem  Kolben  durcl 

reiner  Kalilauge  bewirkt  wurdf 
'^lUssigkeit  mit  Chamäleon  versetzl 
,  ei'gab  nur  so  geringe  Differenze! 
icbtsmassregeln  erhaltene  Kesultai 
en  gegen  diese  Methode  abzuleite 
Belege  fUr  die  Zuverlässigkeit  de 
^methode  zu  gewinnen,  wurde  i 
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einer  waurigeoLOsung  toi 
der  Giehalt  von  beiden  Sa 
abgemessenen  Menge  den 
der  Lösung  ergaben  bei  3 

1,7211 

1,7196 

1.7190 

ZusamiDeii    &,15!)7 

Ma«h  dem  DeatiUiren 
resultirte  bei  5  Versuclieii 

1,1301  Gn 
1,1393  . 
1,1318  . 
1,1381     . 


ZuBHmmen    '^.lilSS  Gn 

undwUTde,dal  BaO,SC^  • 
die  Bestimmung  beider  zn 
aaefallen,  welche  ßraebein 
klftrung  find^  durfte,  di 
BaClundBaOundNOs  leii 
weitere  Ermittlungen  vorb 

Ob  nun  der  bier  in  Br 
hohe  Gehalt  an  salpetersa 
diglich  in  den  allerdings  a 
suchen  ist,  oder  ob  hiei 
methode  eini^n  Antheil  h 
jedenfalls  aber  bestätigt  t 
ausgesprochene  Ansii^t,  i 
waseer  meist  viel  bedeute 
und  die  daraus  hervorget 
nien  der  organiecfaenSubst 
des  GesammtrHokstandes  ( 

Mein  zweiter  Assisten 
Aufforderung  die  nachfol 
Pucbs'scheD  Methode  aus. 

Ein  Gramm  getrockn 
einem  Liter  destillirten  Wa 
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Stimmung  yo»uB,  die  fttr  se 
wird;  2)  macht  sieRubigate 
auf  dem  Filter,  AuBwasche 
während  die  andere  Methodt 


9)  lieber  die  colorimetriache 
Uas  zu  qualitatiren  Ni 
AmmoniuniBalzen  ganz  unsc 
wUrdig  scharfe  Messler'sc 
zu  quantitativen  Ermittlung 
liess  die  Zweckmässigkeit  u 
Methode  durch  Herrn  Glad 
sigen  tecbn.-chem.  Laborato 
sem  Ende  Losungen  von  scb 
von  Salmiak  hergestellt,  die 
0,0001  Ammoniak  enthielte) 
Mengen  zu  100  C.C.  destill 
sich,  dass  noeli  Unterschiec 
unterschieden  werden  konnti 
in  einigen  FSIIeu  von  Nut 
werthlos,  gerade  in  den  Fäll 
thode  der  Ammoniak-  und 
wtlnschenswerth  wäre,  —  be 
Bier  aber  tritt  störend  der  i 
gehalt  des  Wassers  ein.  Di 
derfallen  des  Kalkes  entsU 
Wirkungen  des  Nessler'scl 
Terbindunge'D  eines  solchen } 
bekannton  reinen  Ammonii 
unmöglich.  Sobald  man  dii 
abfiltriren  und  auswascheo  i 
lieh  viel  an  Brauchbarkeit 


*)  ZelUchrift  nir  Chemie.  N 
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IL  lOC.C.  SalpeterlOsB 

nach  Qlsdisz  0,0! 

wandten  Salpeters, 
nach  Balo  0,0182  Orn 

Salpeters. 
ill.  10  C.C.  SalpeterlOsui 

Bach  GladiaEOfOI 
IV.  5  C.C.  SalpeterlOsani 

nach  48Bttlnd)geiD  I 

CblorpUtio  und  C 

derschlag. 
Man  sieht  hieraus,  d: 
hoben  lasstdurchVermeh 
Nicht  dam  es  in  den  Mi 
Reagens  an  diesem  gefehi 
stein  za  TerwandelD.  De 
Warutein  m  Weuier  md  m 
ist,  ab  in  dc^elmenuanren 
peratnr  gesättigte  Weinst 
fand,  alsbald  einen  Ni< 
sättigten  LOsDDg  des  do| 
setzt  wird. 

Wenn  man  nach  Obi 
ständig  zu  füllen ,  als  es 
mungen  nOtbig  erscbeiot, 
keit,  —  die,  in  dem  We 
Matronbitartrat  zu  entfer 
stimmen.  Welches  hiezu 
teren  Versuchen  vorbebal 


1)  Deber  das  angeblicbi 
die  durch  Centralloftheizi 
fiber  das  Maass  des  Lu 
Es  kommt  selten  t( 
heizungen  sprechen  hSrt, 
wurf  vernimmt,  der  Aafc 
Rftamea  sei  ungesund,  wf 


Die  nscbi 
iiDgen  UD< 

theiluBg^BE 
in  der  Kit 
/^entilatioi 
t.  inBertii 
Kranken. 
iRäumeD 
ebracht  w 
tranken,  i 
in  Quelle 
zDgefUhrt 
^ng  nacli 
eben  wen 
ispannt  is 
-3  Bette; 
uf,  die  AI 
lundenen 
■zunehme 
laufhOrlic 
-  labalt, 
cblaafen, 

en  9  Ven 
die  sich 
h  kraftig 
Inrch  Er 
dennoch 
I  in  der 
smittel  - 
Q  Versuci 
Dersel 
Verhalti 
u  mit  d 

Aerzten  n 


inorpbie  des  Kall 
idinma  .... 
anatin,    ein  eigei 


.alt  des  GichtBtanbt 
>acbB  inHllniberf 


toUenBtoffgetmlts  1 


rThone      .     .    .    ■ 
/erwendang  im  Kty 


«sHeft 
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Chromametrie  der  OberflÜok 

<a  ao  die  Seite  geatellt  yt 
otd  (III)  mehr  einer  Fi 
r  Er^SozuDg,  äbnelte. 
plemeütftrfarbe  aozuwei 
ag  VII,  5),  theüs  Kupfer 
Kobaltsnifat  (LOsnng  II, 
ie  Kaliambicliromat  (Lt 
?  ni).  Zur  näheren 
>oane  an  dem  betreffe 
'e  letztgenannte  IjObudi 
«henden  blanen  neuero 

Wendung  directen  Sont 
;el  des  Cbromometers 
reicbung  paaaender  He 
^ebnete  Säule  der  blai 
rlbe  LOaung  (des  Eisei 
lüaung,  nentralisirt  m 
sspiegel  mit  einem  d 
Ute  wiederum  die  ge 
traliaatioDspunkt  ein. 
^ben  den  Einfluss  d 
ger  getrtlbt  durcb  di 
dea  die  in  umstebei 
achtungen  gemachL 


iraensetzung  waren  i 


ziemlich  neutral,  enl 
räquivalent  mit  1,7  > 


iuchtett  NiaatlUBDng«n 
rbenqaalL^,  »ber  eine 
i  rade,  j  e  concentrirter  i 
von  Kupferphoaplutt  in 
starksatue  Nitratltisun 
^   «ine  ülmliche  Färb« 


nn^ie/tromal  ait  gel 
.    5,9(1  Hm.    I    34 


msulfot  VII,  &, 
Ifat  und  0,064 

lUrk  Bchwefebi 

[I,  Mark  essigsi 
lenoxyd, 
nat  I,  d,   scbv 
lit.*)  Cbromsa 

ErgäozuDgBfa 
I  calibrirten  0 
obaltlOaung  a 
>eDreBteB  einfli 
'  Chromometri 
D  der  UrostäRi 
aucben  der  F 
orden,  welofa 
^wordenen  I 
SioBtellDiigen 
.c). 

Ict ,  dasB  die  vc 
I  i  tütsac  h  wBohus 
mit  meineD  He 


Chromametrie  der  Oberflächen  färben. 

ab^releitete  Gleichung  5  der  dirc 

bea. 

der  Metallspiegel  I,  II  und  IIl  stt 

1b  bleiben  die  Werthe  von  ä,  C  u 

;d  unverändert;  nicbt  bo  die  HBh 

id  Chroniatlfisungen.    Die  Wirkui 

I  auf  dag  SooneBÜcbt  läest  aicb 

ch 

>3+3Ä)+y{CoO  +  SOs) 

f-2Cr03)  +  y(CoO-|-SO,). 

er  Grösse  y  eotbebren  die  vorließ 

regebenea  Gründen  der  nßthigen  S' 

inerhalb  sehr  niederer  Intensitftb 

D  uns  desahalb    auf  Ermittelm 

Hihiedenen  Metallapiegel. 

den  Differenzen  der  mit  Spiegelui 

teilten  Beobachtungen  die  Wirku 

74  Mm.jsi^S  (0,714  Mro.K   ■ 

76    „       i|§«  jo,674     „    (1| 

?  )^-g23J0,39       „    )£S 

ridacetat  abgeleitet  als  Mittel  toi 

bälloissdes  reinen  Golds  I  in  der! 
h  den  Beobacbtungen  mit 
1=  0,714:0,674  —  i  :  0,94 
=  2,74    :1,76    =  1:0,64 
tmnacb  im  Mittel  =  1  : 0,79 ; 

1  und  derKupfergoldlegining  II 
it=  0,71:0,39=  1:0,55. 
Snden  wir  die  Intensität  der  Le 
reinen  Golds.     Bei  der  Legiru: 
an  zuQAcbst  »a  eine  mechEiniBcl 

Golds  mit  dem  farblosen  Sil 
:be  Verdünnung  würde  einer  c 

im  VerhftltnisB  von  1,00  :  0,( 
1  gut  mit  dem  durch  Bichron 
tereiiistiminen.     Die  grünliche 


I :  Me  Chromometrie  Am  Obarfl**«"**^ 

legiroDg  kann  recht  wob\  »1»  *'™^  ^ue  geVbex 
Innung  aufgefaBBt  werdeD ,'  ^  .V,  aobe«*ff»e*' 

ler  werden.  he«*«*  """  **'^ 

nsität  der  Kupferlegirung  Ö^  ijervii«''*e<**' 
einen  Golda.  Es  scheint  hi®**  Go\*li  4^™  ^'^ 
wenigstens  in  derLegirung  ""^gt  "I^*^  ^*^  ^ 

bedeutend  nacheteht  und  ^^ 

sn  bleigrauen  Schimmer.  ^^^^^^  gros 

indessen  auf  diese  ■Verhftl*****^;  gelaoK^  ^®* 
die  zur  chromatiBchen  Mee^**^^gtea  Soimenli 
en  kleinen  Bruehtheil  des  *^\,\eT  *P''^^*^  "'^^ 
d  somit  alle  Beobaebtung»^^^  die.  we\cbf 
1  Neutralisation ,  sondern  *****^Q\jei:fiäicbc  uw 
jnbeit  der  nicht  ganz  ebet»^**  ^  ^etaflapiege 
nstanten  Reflexionswinkel  ^^  ^-j^r»'"'*^™^ 
deutend  multipUcirt  auf  S-^** 
Jtallspiegel  fallen.  —lysirten  34; 

I  mit  farblosem  Glasepiegel  ,^^1  <!'»'*''  ^"'' 
lung (Gleichung 4) sind  imP^**  2^74  +  1 

Jolds  (I)  und  GrttngoldB  (Cf^ 

etzt  worden,  d.  i.  -52^  =  -s^ 

1000  *  "^  ^üDg  Ton 
li  verhält  es  eich  mit  Aa-'^'^iebt,  weld 
man  die  Menge  in  Kecbnii«»^  ^^as'**^"''^'"^ 
benutzte,  an  sieh  stark  li<»*'r^»*od  Kobal 
Kupfemitrat  <reap.  =  bu*«'^^«,  Cupra""" 
eine  passend  ammoniakali**' 
ipruchtwird.  "  ^pdörf°P 

»  Spiegeb  des  reinen  Gold»  ^^"^        irerridacf 

ittei  V14  +  0,674  „  .  B*»*'- 

ittel ^_l__  _  0  694  P^    ^^^0  ,Brf 

dem  Verh&ltniBS  von  0,0^»  '  •^eo^'^^  ^ 
«nutzung  11,5  Mm.  haben  i^-^  O,«**'''^^ 
■    der  Atomeonstante    U,6  ^^  y««'*' 
^e  nach  frtther  mitgotbe»!* 


faromaaelrie  der  OborflltchenftrlM 

liakaliBche  OBprammoDiuml 
conplementirt  wird.  In  Vi 
)6  einednn^  0,116  Atomooi 
De  dareb  0,114  AtomoonBtt 
ridaoet&t  durch  ammoDiakali 
filemeotirt  worden.  Das»  ( 
ition  abgeleiteteo  Werthe 
ibt  gmi  erreicht  werden, 
IIa  Ferridacetat  mehr  ganzei 
bromat,  demnach  eine  gerin 
trsligation  durchläset,  tbeils 
iakaliscbeCapram  mon  i  u  m  k 
^egeoUber  gestellt  gewesen  i 
:  und  Btärker  ammoniakalisi 
dea  rCtheren  Ferridacetati 
niumBulfat  VII,  3  (vergl.  t 

fte  hinreichend  bewiesen 
n-*"  und  „Rothgold"  bei  Re 
len  TerhältniaamSsBig  nur  b 
trahlen  absorbirt  und  swa 
irstrente  Wolkenlicht  dar« 
)n  hOohst  wahrsebeintieli 
immelTannu  znrMeutralia 

•eubei  der  Soblusa  niobt 
in  die  MetaUoberfläche  räch 
rstreute  ff^oikmlicla  —  sov 
d  Silbers  im  darobfalleii 
tigkeit  der-Mfltallssbstai 
;ber  Oberfiftcfaenrartheili 
ie  der  reinen  Hetalloberfl 
inn^üieht  gern  verzichte 
en  und  glasigen  Oberfi] 
ird  es  viele  geben ,  bei ' 
ixes  mit  der  IntensiUU 
danach  von  gleich  nuai 
pern  unterscbeidbar  we 


aten  PetroleamUnpe  bedienen.  ib»t'»'»»™ 

VorbeachriebeneVeraucbe  babe  ioh  "^  ^^^  »i«tl«i  ""° 
[,ter  mittbeilen  zu  mU8.en  geglaubt,  we> 
iobt  an  ibre  Forttetong  geben  zu  käo» 


üeber  eine   äuovescirende  SubatoJ^^^c»»»'*^ 
holze  (Fortseteung)  unä  ttber  Fl"     ^  ^^  ,„,  stomi 

Der  nrnturforachenden  GeBellBchaft  in  ^^^it 
vom  U.  März  mitge^'* 

Dr.  Friedrloh  Qopp^**  g  babe  icb 
1)  In  diesem  Journale  Band  101,  *^  «"""r'S 
lung  gemacht  Ober  eine  ünsaerat  inte*»*  ^eX^^  ^ 
Flttsfligkeit,  welche  durch  Auflösen  A0^  ^»J»*^"  " , 
erdelseks  in  Alkohol  unter  Zuaatt  K^.^^HO«  ,  '" 
Vermischen  der  alkoboliacben,  «he«"**  „o«'*'t" 
AoezOge  des  Kubabolzes  mit  einem  ^^^,«0*' 
werden  kann.  Indem  ich  eine  Reih^  »a«'^'"'^-^ 
zufüge  Tcrweise  ich  auf  jene  erste  Mi**^^,«»''"'"''"' 

Vor  allem  musste  ich  die  Frag*'  ^cH»" 
Bettandtheile  des  Kubabolzea  die  Eig'«'*'  «u  8"°"*^ 
Zusammenkommen  mit  TbonerdeBalt<'**^^a<*'  ' 
Ich  »teilte  daher  die  beiden  HauptU^^i«  """"jTr 
bolies,  das  Moria  und  das  Maclurin  -  £,1»  "^  T^ 
m»glich»t  reinem  Znstuide  dar,  wo»"»  'o'"'  K»l 
siveti  und  Pfaundler  (siebe  dies-  ■'fL»P*"°'  a 
beschriebenen  Methode  bediente.  0'''ß^«"^'"„ 
derFarbholieitractfabrik  desHerro  I'"  ■"*?"„« 
zu  wieiievbolten  Malen  mit  destilUr*"*^!««^  „, 
die  «Itrirten  AuszBge  wurden  so  st»''!'  .ge  ""  j„ 
Qowicht  etwa  halb  so  -riel  wie  m^^Zie»'"  n« 
Kubabolzea  betrug;  der  nach  mebr«*V»*" 
gelbe  Absatz  wurde  zuerst  mit  k«lte«» 


^^It    Das  hierbei  lurflckgebliebene 

"oit  Tfagaer,  welches  etwas  Salziäure 

^    der  neben  Morin  vorhandenen  Kalk- 

Oeraufein  Filter  gebrachte,  am  un- 

^  RHekstaDd  wurde  mit  kaltem  Wasser 

^«^tD  Alkohol  gelöst.     Nach  Zusatz  von 

^•IdungronMorinbleioxyd  wurde  durch 

^^  FlüSHigkeit  SohwefelwaseerstoSgas 

alkoholische  Losung  des  Morins  war 

•  geßrbt    AusderLöBUDg  krystalliair- 

S^f&rbte  Morinkrystalle.  Das  Maclurin 

*bea  Morin  abfiltrirten  Flüssigkeit  ge- 

etfentend  coocentrirt  wurde,  schied  sich 

a  Tbeil  des  Maclurins  ans.  Durch  LO- 

ZuBtLtz  TOD  BflsigsAure  und  von  mOg- 

in^,  daoD  durch  Durchleiten  von  Schwe- 

die    warme  Flüssigkeit  wurde  der 

btea  Unreinigkeiteu  mit  dem  nieder- 

US  der  Lösung  des  Maclurins  entfernt 

reits  bekannten  Eigenschaften  des  Mo- 

i    Maclurins  verweise  ich  auf  die  Ar- 

d     Wagner,    von    Hlasiwetz   und 

mpfindlicfaste  der  bis  jetzt  bekannten 

mte   ich    diejenige  schätzen,  welche 

irung  in  laomorin  und  weiter  noch  in 

irkun^  des  nascirenden  Wasserstoffs 

3t ,    lOst    man  entweder  Moria  in  ätz- 

nd  fUg^  Natriumamalgam  hinzu,  wo- 

ilgaji  mit  der  Flüssigkeit  in  nädister 

'go blaue,  und  da,  wo  sich  diese  blaue 

;u  gelben  misobt,  eine  grOne  Färbung 

fit  das  Amalgam  auf  eine  alkoholische 

e  Moriol&sang  einwirken,  wodurch 

les  Amalgams  die  saure  FlHssigkeit 

imt ,   dann  nach  und  nach  rothgelb, 

wird.      Ist  die  Flüssigkeit  gelblich 

I  in  Pbloroglaein umgewandelt,  wird 

Wasserstoffs  dann  schon  unterbru- 
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ir:  Ueber  eine  flaoreBcirende  S"*"***"' 

rfflBea  Zusatz  von  Esaige^^'^  ^^  Anweeen- 
1  ZuBiiti;  Ton  AlannlöBung  **^°t,^n«alw^«*'*** 
«ren  Menge  von  Eaaigi&o'^  *'  Ebeow*  bc- 
hne  Anwesenheit  dieser  ^*"|,heriBM"'^^***** 
re  keine  Fluorescenz:  be»  ****Lu«ei8e,  a»«*^  "^' 


g  erschien  dieselbe  nur  *P  ^^-e  G«g«**^*'* 
;h  sebSn  und  intensiv  w^^ 


„o4  tk'«?!'»"*" 
jetereäure,  Sehwefelsa«*^® 
ferhulten.  „re*«"'  *"*  ^"' 

äinre  bewirkte  keine  ^*'\^«, 
ikieo  sofort  die  gewOk«>l»^„„r€««»i  f ''  ** 
jBung  veruraaehte  gelb^  e««^^^'^  *^*  *'^' 

Naoh  Zusatz  von  W»^^     fiotm  9«oiw 
Lösung  des  Mortos  in  t***  „g  gckWÄck. 
ike  in  NatronpkoaphitlöfVel-  «»»'"*"  "" 
seretoffsaure  iu  cencent<**"  -<^  Al»tuBipfuiig 
line  FluorescenE;  selb»«    «»    ^ji  totok  äieFl 
ä  nicht  zum  Vorscbein  ,         - 
re  das  Morin  ie«ten  wr»  •'''^  »Urke  duukslf 
itwasseretoffsäure  bewi*'^^^  entbielti  w  ^] 
da  sie  aber  etwas  Thoi»«*'^  ^<,cb>niOug«»' 
kederFlnorosoenzerrep«»'*    eB<!eMl  ""'' 
ä  Teruisacbte  keine  Fl»»"' »   «»""  ""  " 
ng  ereckien  die  Pluore»^*'^  «>«  ot»"*"' 
k  einiger  Zeit  eben  so  »**■  ^ 

gsllnre  TerhUt  eieb  die  CSif-öO"*""'  ""^ 
lannlOsnng  entatehendo    *  '^^t  »»k  ""«^ 
eit  von  viel  CilronenBSi>«'f..w5.      ^    t.,,, 
■bne  Gegenwart  dieaer  S*"  b**'*"  J  " 
■re  in  alkokoliaeberL»»"''V<"*'''"° 
dnreh  AlannlOsung  »o»»    -j.ifcri'»'"^  m, 
wie  ohne  öegenwart  T""   *    B»'°*'!I;„ 
Bknre,  reckte  Campher.*»^'«  f''^^^ 
tbolsÄure  vernraachteD  ^     ^   i»»* 
«elbe  von  normaler  St**' 


Knbalioti«  (FOTtsetnng)  und  Über  FlaoreaoenzaiulTH.         17 

firenden  Sobetass  werde  ich  gpAter  Mittheilan^  machen.  Je- 
denfklk  ist  dieselbe  ein  Frodaet  der  Oxydation.  Wird  Mo- 
rinlöBiing  mit  Silbernitrstlöanng  erwftrmt,  so  zei^  die  vom 
SilbeniiederBchlage  abfiltrirte  FlUsei^keit  keine  Fluorescenz, 
ist  aber  dtmkler  gefArbt  Hiebe!  bilden  sich  nicht  flaoresci- 
rende  Prodoete  einer  weiter  geschrittenen  Oxydation. 

Ebenso  wird  das  Horin  durch  GoldcbloridlQsung  in  eine 
gelbe  flnorescirende  Substanz  verwandelt  Die  durch  SchOn- 
beiD  mittelHt  Übermangansaurem  Kali  aus  wUssriger  Brasilin- 
iHsQiig  erhaltene  gelbe  fluorescirende  Plflssigkeit  erhielt  ich 
ebenfalls  bei  Einwii^ung  von  Goldchlorid  auf  Brasilinlöaung, 
wie  sieh  dieselbe  überhaupt  mit  Hülfe  oxydirender  nicht  zu 
heftig  wirkender  Agentien  zu  bilden  scheint  Auch  andere 
Chromogene  aus  FarbhOlzem  werden  sieh  ähnlich  wie  Brasi- 
lig and  Horin  verhalten. 

XL  Verhalten  des  Haolniiiu. 

Die  wässerige  L&sung  des  nach  der  kurz  beschriebenen 
Methode  erhaltenen  möglichst  reinen  Maclurina  zeigte  weder 
im  zerstreuten Tagesliehte,  noch  Inder  Geiasler'scben Röhre, 
Doch  in  dem  durch  eine  Brennlinse  concentrirten  Magn^ium- 
oder  Sonnenlichte  beim  Experimeotiren  in  einem  dunkeln 
RatUDe  Fluorescenz;  nach  Zusatz  von  etwas  Salzs&are  und 
AUnnlösnng  seigte  sich  weder  im  zerstreuten  Tageslichte 
Doch  im  concentrirten  Magneaiumtichte,  in  der  Geissler'scheD 
Bohre  bingegen  und  im  concentrirten  Sonnenlichte  spuren- 
neige  Fluorescenz.  Nach  Zusatz  von  etwas  Morin  erschien 
die  sehr  schöne  grttne  Fluorescenz,  so  dass,  wie  schon  die  Ver- 
«oebe  mit  dea  Auszflgen  des  Eubaholzes  dargethan  haben, 
die  Anwesenheit  sogar  von  vielem  Haclurin  die  Fluorescenz 
dnrch  Spar^i  von  Horin  nicht  zu  verhindern  vermag.  Die  in 
derGeiasler'schen  Röhre  und  im  concentrirten  Sonnenlichte 
uch  Zusatz  von  angesäaerter  Alannlösung  zur  Hacinrinlösung 
))eobaehtete  spurenweise  Fluorescenz  mag  von  Spuren  von 
.  Horin  herkommen ,  welche  bei  der  jetzigen  Darstellungsme- 
:  Me  de»  Haolurins  wohl  kaum  davon  abzutrennen  sind.  Die 
Tnnnung  beider  Körper  beruht  ja  nur  auf  der  ungleichen 
^ichkeit  derselben  in  Wasser,  auf  der  ziemlich  leichten 

Jnn.  f.  pnu.  ChniM.    dV.   1.  2 


Kntnkobe  (Fortaetmig)  mtd  über  Flu 

irendoi  Salwtuz  werde  ich  später  Hiti 
loMs  ist  dieselbe  ein  Product  der  0 
mlSsosg  mit  SilberaitrstlSBung  erwftr 
iilbemiedenehUge  abfiltrirte  Fltlssigk 
st  iber  dunkler  geOrbt  Hiebei  bildei 
'ende  Producte  einer  weiter  geacbritteii 
Ebenso  wird  das  Horin  durcb  Qol 
nibe  flnorescireode  Sobstanz  verwandel 
b«iD  mittelst  UbermangaDsaaremEali  a 
lüning  erhaltene  gelbe  fiaorescirende  B 
ebenfalls  bei  EinwiAnng  von  Goldchloi 
wie  Bicb  dieselbe  Oberhaupt  mit  HOlfe 
^g  wirkend«  Agentien  tn  bilden  a 
Cbromogene  an«  ParbböUem  werden  »i 
lin  nnd  Morin  Terhalten. 

IL  Verhalten  des  Kaol 
"'"""■"  '  "eaog  des  nach  di 
lOglichst  reinen  B 
ebte,  noch  in  der  * 
le  Brennlinse  Gon< 
im  Experimentirt 
naeh  Zuaatz  von 
lieh  weder  im  su 
Magnesinmlicbte, 
im  coneentrirten 
Naeh  Zusatz  von 
Fiuorescenz,  so  d 
Igen  des  Kubabol 
ir  von  vielem  Ha 
in  nicht  zu  verhii 
Ihre  und  im  cont 
äikerter  AlaunlOst 
ise  Fluorescenz 
elohe  bei  der  jel 
'ohi  kaum  davon 
per  beruht  ja  ni 
in  Waaaer,  auf 


j      Goppil'rtl'l«' :  Ontar  «io.  «™r.«raide  9»»'        ^^^^  ^ 
»«lichkoit  de«  MKlnrinB  \ind  auf  der  S«''* 

Bei  Bolßhen  Trennungsmethoden  dcr^^^j^Rede  M 
Iner  TollutändigenTreimuiig  demlben  ■"  V""  ""*  "  n',^ 
lOnneD-,  eiBGemenee,  da«  aus  Spuren  '"'"„ii.aMif  »Mio. 
tatarintoteht,  wird  .ich  i.  «"«'  *«.ie  «■^'»  °*" 
)ie  MaMeiiwiA«>i6»n  »Pi«!™  "  der  l^"  f^^yya»"^'^  ^ 
ich  auch  bei  allen  un.eren  analytische»  ^^^»^»'5"^ 
Bolle  und  tonnen  namentlich  bei  il»»»"r,o»d«n'"°' 
ganz  erwogen  werden.  Au.  denaelbeo  G^ptolW«  '^ 
Lgera  in  der  Analy.e  mcht  genug  »"  „toe»-«»- °*"  ^ 
Anwendung  TonKeagen.  und  .ouBtigen»  »»«'T.^ 

lialiajh  wirkenden  Mitteln  hiuBichtlicb  f"iVK»>  •""" 
innerhalb  der  nbthigen  Schranke  au  t>> 
Bedingung  Wr  da.  Gelingen  der  Arbe**'      ^^,m  »oric 
Eine  weniger  Mrgfllltig  gereinipt^'^it  beiOesem 
tende,  MaclurinlBsung,  welche  länger«?  ■^      ^,»0»«»» 
etwa«  E.«lg«»ure  in  Ponellauge«.»«'^  ^bo»«"'; "! 
war,  alao  unter  Umständen  wo  sie  el«r«*-^^  aerGeu«! 
nur  Spuren,  aufnehmen  konnte,  zeigt^*      j  e1f-f^^^ 
Rohre  .chon  für  sich  allein  längs  dem     ^^    grOM  f  *' 
einen  grünen  Rand,  und  eine  deutli*'^j,r<'*  ^""^ ' 
oberen  Randes  der  Flüssigkeit     Eine?        *    ^Iß"  '"^  ^ 
erde  verunreinigte  Maclurinlösung  z<5*^  jcll*  S*°''^ 
schon  Fluorescenz.    In  einer  aolchet»     ^^c**«*"'  '^^ 
nigten  morinhaltigen  Maclurinlösung     ^\^tTe^^^ 
satz  von  AlaunlOsnng  eine  schon  im     ^ 
sichtbare  schöne  FluorCBCenz. 


3)  ycraiclK  (ücr  dm  Grod  dir   ^^  77»«"*" 
«anw,  iei  welchem  noch  durch  Zutalx  "^"^  ä*^  *' 
6t  moracem  zum  Voi-tcheme  kamil,'  '"^/ie"''  '"^ 
/feit  der  ThonerdesaUe  zur  Xachrreuun^ 


Die  «n  einem  Gemische  von  Tbo"^«»»'  *'!^te 
rtnlOsung  beobachtete  Fluorescenz  er»***,,, 
ordentlicher  VetdOunuug  der  Moriol»*'*.  . 
folgenden  einer  längere«  Versuoh.re"* 


22       GoppelBTBder:  Usber 

oder  man  bedient  sieb,  ^ 
von  den  Photograpben  a 
deren  Schirm  das  Liebt 
werfen  wird.  Dureb  eim 
und  stellt  im  Brennpunt 
aaf.  Vor  diese  bann  ms 
bier  bedient  man  sich  m 

Aus  diesen  Angabe 
in  HorinlOsung  durch  Tl 
cenz  ist  Wenn  nur  ein 
mit  einem  Gehalte  von  di 
genommen  wird,  so  be« 
durch  eine  Brennlinse  cc 
lichtes  in  die  in  einem 
eine  ^Unliebe  Färbung 
Empfindlichkeit  nicht; 
kann  Über  die  grUne  F&i 
fei  walten. 

Wenn  das  Sonnenli 
Behr  empfindliehe  Hethoi 
reseenz  zu  beobachten ; 
von  der  Flüssigkeit  refl 
werden.  Bei  Mangel  an 
licht  anzuempfebleD,  nan 
und  eine  Brennlinse  an 
Brennpunkte  aufgestelll 
blaue  Glasplatte  thut  g 
RObre  zeigt  sich  dieFlui 
in  Versuchsreihe  II  erhall 
noch  auffallender  und  sc 
ausgekleideten  und  nicl 
experimentirt  worden  w 

Schon  bei  blosser  B 
iSsst  sich  bei  einer  nur  3 
befindlichen  Schichte  Hoi 
mit  ThoDerdesalzlOsoDg 
Flnoresoenz  wenn  auch  n 
bei  Vsoooooo  <ätehalt  zeig 
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flectirten  Lichte  nach  Vei^uae  von  8  Minuten.  Bei  einer  drei- 
miLl  bOheren  Sebiebte  (VereucbBreibe  III)  läset  gicfa  sogar  bei 
nur  V400M00  (behalt  eine  Spur  von  Fluorescenz  wahrnehmen. 

4)  Veriuehe  Ober  den  Grad  der  Verdünnung  einer  Thonerde- 
lösmg,  bä  welchem  noch  durch  Zusatz  von  Mormiosung  die  Fluo- 
rescenz  mm  Forscheine  kommt ,  und  über  die  Anivendbarkdt  des 
Morias  TUT  Nachweistmg  höchst  geringer  Spuren  van  Thonerde. 

Bei  Anwendung  von  je  100  C.C.  der  verdünnten  in  Gy- 
lindem  von  der  GröBse  der  Quevenne'gchen  ÜrSmometer  be- 
Soiilichen  AlaualOBung  zeigte  sieb  nach  Beimischung  von  je 
1  C.C.  HorinlOsung  bei  einem  Gehalte  von  '/ioooo  Alaun  sofort 
lebhafte grflne,  bei  ■/«nooo  ^^was  schwächere,  bei  ■/soooo^bwache 
Fluorescenz. 

Bei  Anwendung  eines  einzigen  Cubikcentimeters  Alaun- 
ISsuog  beobachtete  ich,  indem  die  Flüssigkeit  in  einem  Por- 
tellanschfilchen  sich  bebnd,  bei  einem  Gebalte  von  '/looao 
(0,00012  Grm.  Alaun  in  1  C.C.)  im  blossen  zerstreuten  Tages- 
lichte deutliche  grttne  Fluorescenz,  bei  Anwendung  eines 
Brennglases  einen  sehr  deutlichen  grünen  Lichtkegel.  Beim 
AuBgieesen  der  Flüssigkeit  zeigte  selbst  der  dflnne  Strahl 
Ftnorescenz.  Bei  '/iokoo  zeigte  sieh  deutliehe  grüne  Fluo- 
rescenz im  zerstreuten  Tageslichte  und  sehr  deutlich  grUner 
Lichtkegel  bei  Anwendung  eine«  Brenngtases;  bei  '/^odoo 
!chwache  aber  deutliche  Fluorescenz,  bei  '/soooo  nur  bei  An- 
»endang  eines  Brennglases  eine  Spur  von  Fluorescenz. 

Nun  enthalten  474,37  Gewichtstheile  Alaun  51,26  Ge- 
wichtstbeile  Thonerde.  Bei  der  Verdünnung  der  AlaunlÖBung 
Ton  1  Theil  Alaun  mit  50,000  Theilen  Wasser  enthielt  1  Cu- 
bikeentimeter  derselben  nur  0,00002  Grm.  Alaun  und  darin 
sind  nur  0,000002t  Grm.  oder  Vjod  Mgrm  Thonerde  enthalten. 
Wie  ans  den  mitgetbeilten  Besultaten  hervorgeht  lassen  sich 
iber  noch  kleinere  Mengen  Thonerde  bei  Anwendung  von  nur 
1  C.C.  Flüssigkeit  an  einer  zwar  sehr  schwachen  Fluorescenz 
erkennen. 

Bisumi. 

1)  Die  thonerdefreien  alkoholischen  oder  ätherischen 
AoBzüge  des  Kubaholzes  (morut  ündoria)  äuoresciren  nicht. 


gabMho\«>  f^ 


^?^    und  Über  Pluarescenuiikly 
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woboi  natnentlich  auch  i 
die  Keactionen  in  der  odi 
Den  physikalisch-cl 
nug  Aufmerksamkeit  gee 
neue  Methode  der  Nach' 
der  Thonerde  aufmerkaa 
gung  aoB,  dase  dieser  Fa 
dem  daas  wir  an  einer  ] 
Subetanzen  dieselbe  Eige: 
anderen  Sabstaazen,  nicl 
zeigen"  beobaebten  wer 
rorbehalten  darüber  zu 
Hinaiebt  wichtige  Stoffe 
diese  von  hoher  Wiebtii 
nnd  gerichtliche  Cbemü 
TOD  Subetans  durch  dl 
werden  können ;  ich  den] 
Giften. 

5)  Indem  ich  beii 
und  MorinlOsungen  die  E 
tete  drängte  sich  mir  die 
diese  Stoffe  auf  einand< 
einer  pbyBikaliacben  odi 
Erscheinung  zu  than  ?  K 
Versuche  scheint  das  let: 
von  ThoDerdesalzlSsung 
rinlttsung^  eine  nicht  ge: 
oentrirt«!,  und  umgekeh: 

.  weitere  entsprechende  M( 
eine  im  Verhllltnisae  sti 
HoriDtboDerde,  welchei 
schreiben  ist 

6)  Durch  gewisse 
satpetersaures  Silberoxy 
reecirende  Substanz  ver 
derKftIte  mit  derHorinl 
rasch  Silber  ansgescbie« 
sehr  schnell  üeh  zeigt 


Kulohobe  (FortMUnDg)  tmd  Über  FluoreaoeDz&DalTW.         23 

ctirteD  lichte  Dsoh  Vei^oas  von  6  Hinuten.  Bei  einer  drei- 
il  liBhereD  Scbicbt«  (Vereuchsreihe  III)  lä&st  sieb  Bogar  bei 
M  Oehalt  eine  Spur  von  Fluorescenz  wabrnebnien. 
4)  Venuc/ie  über  den  Graä  der  Verdünnung  einer  Thtmeräe- 
nnig.  bti  mekhem  noch  durch  Zusatz  von  Mormtömng  die  Fhto- 
tirrm  nm  VorKheme  konuni ,  und  Über  die  Atavendbarkeit  des 
Winm  Uff  Aaclweiswtff  höchst  geringer  Spuren  von  Thonerde. 
*  Bei  Anwendung  von  je  100  C.C.  der  verdünnten  in  Cy- 
findeni  von  der  Grösge  der  Quevenne'achen  C'rfiinometer  be- 
hiiliphen  AlauDlöBUOg  zeigte  sich  nach  BeimiBcbung  von  je 
1  C,C.  MorinlOsung  bei  einem  Gehalte  von  Vioooo  Alaun  sofort 
ItbtiiftegrBDe,bei  '/iggos  etwas  schwäcbere,  bei  i/joaoo  schwache 
FluorMoeni. 

Bei  Anwendung  eines  einzigen  Cubikcentimeters  Alaun- 
lötimg  beobachtete  icb ,  indem  die  Flttaaigkeit  in  einem  Por- 
ttlUMcbälchen  sich  beöind,  bei  einem  Gebalte  von  '/,oooft 
(ii,UW)lä  Grm.  Alaun  in  1  C.C.)  im  blossen  zerstieuten Tages- 
lithie  deutliche  grflne  Flaoreacenz,  bei  Anwendung  eines 
Bifnnglases  einen  sehr  deutlicben  grttnen  Lichtkegel.  Beim 
Aus^essen  der  FlQssigkeit  zeigte  selbst  der  dflnne  Strabl 
fluoreecenz.  Bei  '/„„m  zeigte  sieh  deutliche  grttne  Fluo- 
lefteni  im  Mrstreuten  Tagesliclite  und  sehr  deutlich  gröner 
Litbtkegel  bei  Anwendung  eines  Brenngiasefl;  bei  '/40000 
fbache  aber  deutliche  Fluorescenz,  bei  Vsoooo  °"r  bei  An- 
"fadnng  eines  Brennglases  eine  Spur  von  Fluorescenz. 

Nim  enthalten  474,37  Gewichtstbeile  Alaun  51,26  Ge- 
fichtgtheile  Thonerde.  Bei  der  Verdünnung  der  Alaunlösung 
'"^^  1  Tbeil  Alano  mit  50,000  Theilen  Wasser  enthielt  1  Cu- 
tikcentimeter  derselben  nur  0,00002  Grm.  Alaun  und  darin 
siM  nur  0,0000021  Grm.  oder  Vsoo  Mgrm  Thonerde  enthalten. 
^ieang  den  mitgetbeilten  Besultaten  hervorgeht  lassen  sich 
»«r  noch  klemere  Mengen  Thonerde  bei  Anwendung  von  nur 
fC.  Flassigkeit  an  einer  zwar  »ehr  schwachen  Fluorescenz 
ffiennen, 

B^aumö. 

I)  Die  thonerdefreien  alkoholischen  oder  fttheriscben 
"^  des  Kttbaholies  (monu  tmctoria)  fluoresciren  nicht. 


Kobibobe  (Fortsetinng)  und  Über  Ftuorescenzui^yBe. 

f  eise  aufgenommener  Thonerde  herrflhreD.     Schon  sch 

im  FtüBBigkeiten  mßcbten  im  Stande  eein  beim  läi 

ln/bewihren  in  Olas-  und  namentlich  in  Porzellange 

rbonerde  bieraoB  aufzulösen ,  deren  Gegenwart  bei  nu 

.^eriogea  Mengen  durch  die  gewöhnliche  Analyse  nicht, 

^tisati  aber  von  MorinlöBong  durch  die  grüne  Fluoreacen 

tundgiebt    Indeseen  kommt  hier  in  Betracht,  dass  die 

FhoDerdesake  erzeugte  Fluorescenz  durch   geringerei 

grBseereit  Zugats  von  genisBen  Metallsalzlögungen  renn 

oder  gasE  aufgehoben  werden  kann.  Sollte  sich  durch  f 

VenQche  mit  selbst  präparirten  chemisch  reinen  Stoff 

Thatsache  herausstellen,  daae  die  grflne  Flnoreecenz  nur 

Thgnerdeaal»  erregt  werden  kann,  so  wäre  damit  nie 

»gl,  da«  auf  solche  Wei^e  Spuren  von  Thonerde  in  jed 

liebigen  Mischung  mit  anderen  Stoffen  nachgewiesen  v 

iiam,  da  die  Anwesenheit  anderer  Stoffe  die  Erseht 

der  FliinrM»»,  ,„„  Theile  oder  ganz  verhindern 

ir  dieThatsache  zu  sein,  daasKalk-, 

lia-,  fieryllerde-,  Kali-,  Natron  und  A 

iwiaseMineralafturen,  femer  auch  orga 

n  u.  B.  w.  nach  meinen  bisberigen  Bei 

>esprochene  Fluorescenz  nicht  verbi 

ten  höchstens  verzOgern.     Da  aber 

Analytiker  bei  Untersuchung  von  Oeiii 

i^erbindangen  auf  ihre  einzelnen  Be 

nie  möglieb  in  gewisse  Klassen  und  6i 

)  er  die  einzelnen  Stoffe  oachzuweit 

im  auch  hier  eine  Beeinflussung  dur< 

sserstoff  aus  sauren  Lösungen  f&Ubart 

ein  unmöglich  gemacht  werden.  Von 

dieThonerde  wie  jede  feuerfeste  unc 

cb  Glühen  an  der  Luft  zu  befreien. 

rotheilte  Mittel  um  höchst  geringe  l 

^tdecken,  ist  unstreitig  von  hober  W 

Llogen  und  Geognosten,  wohl  auch  f 

Physiologen.  Ueberhaupt'ist  es  eine 

e  mSglichst  scharfe  Unterscheidung! 

aeD  Qualitäten  von  Materie  aufou 
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der SilberiMung  tritt  die  gelbe  Fluorescenz  nicht  auf;  wobl 

iber  werden  weitere  Oxydationsproducte   gebildet,   welche 

die  Erecheinnng  der  Fluorescenz  nicht  zeigen.     Will  man  die 

selbe  flaoreseirende  Substanz  längere  Zeit  hindurch  aufbe- 

w!ibreii,M>miugdas  UberBcbUssige  SilberBalz  entfernt  werden, 

des  Sonnenlichtes  die 

espective  weiter  oxy- 

ipfen  der  Flüssigkeit 

nlOBung  mit  Aetzkali 
t  gelb  flooreBCirend. 
I  chemiBche  Umwand- 
lie  Beschaffenheit  der 
Mcirenden  Sabstanzea 
1,  sowie  über  weitere 
len.  Ich  habe  Grund 
nob  Bestandtheile  an- 
inter  passenden  Um- 
«wandelt  werden  nnd 
i  der  Fluorescenzana- 

bisberigen  Resultate 
h  verschiedeneD  Bich- 
tie  berichten  zu  können. 
enden  Gesellsehaft  an 
I  welche  ich  Versuche 
Getaaler'Bcfaen  Bfibre 

kattpfte  sich  eine  län- 
Bemerkung  des  Uernn 
,  dass  schon  Robert 
aonten  flnorescirenden 
,  ügnum  mphrUiam  zu 
idem  er  als  sauer  die 
lg  die  Fluorescenz  auf- 
deren  Einwirkung  die 

{Siehe  Boyle,  Expe- 
in.     Eiper.  X  und  be- 
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iat  nicht  auBgemacht,  w 
acbtungen  darch  nichts ' 
anterscbeidet  vom  Biliv 
nannten  EOrper,  aber  di 
TOD  Städeler'B  Abban 
cbaraktemirt,  and  nan 
was  andere  F&rbnng  ii 
Städeler  sa^,  die  LS 
grOn,  die  des  Biliprasii 
SäurezDsatz  gegenUl>er  ( 
grflnen  flockigen  Niedere 
reichen  Versuchen  nie  ei 
lOsung  erhalten,  sie  wi 
aus  dem  reinsten  Cholep 
des  Biliprasins,  welche 
leicht  die  Farbe  veränd« 
mir  vorläufig  mit  grössti 
Das  Biliverdin,  toh 
wurde  immer  aus  krysts 
habe  dabei  gefunden,  i 
giebt,  anter  deren  Einfi 
gebt ;  sie  sind : 

1)  Säuren ; 

2)  Alkalien ; 

3)  Brom  und  Je 
Schon  vor  drei  Jah 

Mischung  TOD  Chlorofo: 
pyrrhin  löst,  dasselbe  b( 
ren  im  Wasserbade  voll) 
dabei  gelöst  bleibt  Die 
Ueaction  so  ToUst&ndig 
Wirkung.  DieBildungd( 
zur  Hälfte  etwa  mit  de 
und  in  deren  Übrigem  Ri 
den  Dampf  der  FlUssigk 
wie  ich  schon  frUhcr(l.c 

••)Lo. 
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AuffassuDg  zu  eoteprecbeD ,  dasa  das  Biliverdin  ein  Oxyda- 
tioDsproduct  desCbolepyrrhius  sei.  Auch  andere  Säuren,  2.B. 
l^alzsäure  geben  mit  Cbolepyrrbin  erbitzt  zur  Bildung  von 
grUaem  Farbstoff  Anläse ;  nur  läuft  diese  Einwirkung  bei 
weitem  nicht  so  schdn  und  elegant  ab,  weil  die  Salzsäure  ein 
wenig  braucbbares  Lösungsmittel  für  das  sich  bildeude  Bili- 
verdJD  ist  Die  grOnende  Wirkung  des  sauren  Magensaftes 
auf  galligen  Vomitus  ist  ebenfalls  bekannt  Ob  diese  ErgrU- 
Dung  nun  doch  auf  einer  Oxydation  dfttelst  des  Luftsauer- 
stofs,  bedingt  durch  denSäureeinflusB  beruhe,  dachte  ich  durch 
dieEiowirknng  der  schwefligen  Säure  zu  constatiren,  denn 
bei  Gegenwart  dieser  Säure  konnte  von  einer  Oxydation  einee 
zweiten  Körpers  keine  Rede  sein.  Der  Versuch  zeigte,  dass 
die  Blliverdinbildung  hicbei  Tollständig  ausbleibt  Cholepyr- 
rhin  mit  einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  von 
ScIiwcfligBäureanbydrid  fltr  sich  oder  in  zugescbroolzenen 
Rühren  im  Wasaerbade  erhitzt,  gab  keine  Spur  einer  ErgrK- 
nung;  das  was  sich  im  Alkohol  vom  Cholepyrrbin  löste,  war 
rein  guldgelb. 

Nach  diesem  konnte  also  die  Bilivcrdinbildnng  doch  noch 
finen  Oxydationsprocess  involviren,  zu  welchem  bei  den  ver- 
iiiltnissmässig  kleinen  Mengen  angewandter  Substanz  der 
I^fUauerBtoCr  genügte. 

Poaitirere  Resultate  habe  ich  bei  Anwendung  tod  Alka- 
liea  erhalten. 

1)  Cholepyrrbin  wurde  in  verdünnter  NatronlQsung  ge- 
l5st,  ein  Theil  davon  in  einem  Cylinder  mit  Quecksilber  ab- 
ge«,perrt,  der  andere  in  einer  Schaale  locker  bedeckt  stehen 
^-eliwsen.  Nach  wenigen  Tagen  war  letzterer  braungrUn,  und 

1  Sib  mit  Salzsäure  grUne  Biliverdinflocken.  Der  eratere  abge- 
sperrte Theil  hatte  seine  rothbranne  Farbe  noch  nach  einem 
M'>Dat.  Nnn  Hess  ich  in  die  Kugel  des  Glascylinders  eine 
^aDerstoffblase  aufsteigen :  sie  wurde  langsam  aber  vollstän- 
H  absorbirt,  eben  so  eine  zweite  und  dritte  unter  Ergrttnung 
itt  Flüssigkeit 

2)  Eine  eben  solche  Losung  in  schwacher  Natronlauge 
»urde  in  ein  U-förmigea  an  dem  einen  Schenkel  zugesehmol- 
lenes  Ghurohr  gebracht,  und  dieses  darch  Neigen  vollständig 

J«».  f.  pn4t.  CbeiDla.    CIV,  1.  3 
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■u  HenscheDpille  erhsItoDe  Sabstanz  herrorgernfen.  Den 
imtli  dantqi  gezogenen  Sebloss  oelime  ich  daher  snrUck. 
öe^ffärtig  nach  viel  weitläufigeren  Beobachtungen  bin  iob 
rielmebr  zd  der  weiter  unten  durch  Belege  begrflndeteu  Ueber- 
mpiag  gelaugt,  dasB  bei  dem  Uebergaage  von  Cholepyrrhin 
In  BiJirerdiD  kein  Ammoniak  aicb  abspaltet,  und  dasa  in  letz- 
leremKcrper  gleichwie  in  ersterem  noch  dieselbe  atomistiache 
UfBge  Stickstoff  enthalten  iet. 

VoD  dem  Verhalten  des  Cfaolepyrrhins  zu  Beagentien  ist 
die  Einwirkung  ron  Brom,  auf  die  ich  später  zurtlckkomme, 
die  interessanteste.  Jod  verhält  sieb  dem  Brom  ähnlich- 
Freies  Cblor  wirkt  rasch  zereetzend ;  leitet  man  von  diesem 
6w  in  eine  chlororormige  CholepyrrhinlOsung ,  so  geoHgen 
Kban  ein  paar  Blasen  diese  zu  enterben. 

In  eoncentiirter  Schwefelsäure  lUst  sich  das  Cholepyrrhin 
wi  mit  derselben  rothbraunen  Farbe  wie  in  Laugen ;  nach 
einiger  Zeit  wird  diese  missfarbig,  schmutzig  dunkelbraun- 
flu.  GiesBt  mau  die  noch  rothbraune  Lösung  in  Wasser,  so 
ni>d  üka  in  dankelbrauuen  Flocken  ausgefällt,  die  sich  Ton 
^farbltwen  Lösung  leicht  abfiltriren  lassen.  Dieser  Nieder- 
«iilag  ist  nicht  mehr  Cholepyrrhin ,  er  giebt  in  Alkohol  sehr 
i^iriiteine  L6Bung,  die  grtlnbraun  ist,  bei  durchgebendem 
'ifliie  alter  granatroth.  Ammoniak  und  Kali  verändern  die 
'«t« der Uisung nicht  wesentlich;  auch  zeigt  sie  die  Gal- 
Warbgtoffprobe  nicht  mehr,  oder  doch  nur  den  Rest  davon, 
'Ddeni  man  ^i  der  Grenzschichte  der  Salpetersäure  blos  ein 
m  bemerkt,  das  nach  unten  in  gelb  Obergeht,  aber  kein 
frtti,  Hau  oder  violett. 

Cliolepyrrhin  mit  etwa«  Natronkalk  erhitzt  giebt  neben 
^Bnioiiigt  tbeerige  Körper  mit  entschiedenem  Anilingerucb, 
iTOli  konnte  die  Anwesenheit  dieser  Base  nicht  constatirt 
■  "trden. 

'■      ^*^  d«  Einwirkune  von  Säuren  berichte  ich  beim  Bi- 

(  lirmilB. 

BiUvflTdin. 
^it  nennen  ieit  Berzelius  den  grünen  Farbstoff  der 
'lleBiliTerdin.  Ob  es  mehr  als  einen  grllnen  Farbstoff  giebt, 
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dieser  Temperatur  dann  unverändert  aa  Gewicht,  ist  aber  eo 
getrocknet  sehr  bygroskopiscb. 

Das  reinste  getrocknete  Biliverdin  lOst  sich  in  Alkohol 
Dicht  mit  feurig  grüner,  sondern  mit  mehr  saftgraoer  Farbe. 
So  wie  aber  dieser  Lösung  nur  eine  Spur  einer  Säure  (Salz-, 
Sfbwefel-,  EeeigsAure)  zugefügt  wird,  so  wird  sie  prächtig 
reio  grUn. 

Die  alkoholische  Biliverdinlösung  giebt  nach  Zusatz  von 
ein  wenig  Ammoniak  mit  Chlorcalcium  einen  dunkelgrtlnen 
in  Wasser  nicht  löslicheo  Niederachlag;  mit  Silbernitrat  eine 
llockige  dnakelbrauue  Fällung  unter  vollständiger  Entfärbung 
drr  FlflBsigkeit  Dieses  Bilwerdmsilber  ISst  Bich  nicht  in  Was- 
ser, aber  leicht  in  Ammoniak  mit  dunkelkastanienbrauner 
Farbe.  Das  auf  ähnliche  Weise  mittelst  Bleizucker  darge- 
stellte BUherämblä  ist  braungrün  flockig. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  verrieben  löst  sich  das 
Biliverdin  mit  grüner  Farbe,  und  wird  von  Wasser  anverAndert 
iJarauB  in  grHnen  in  Alkohol  löslichen  Flocken  ausge^llt. 

In  kohlensaaren  und  ätzenden  Alkalien  lOst  es  sieh  mit 
iaftgrilner  oder  brauDgrOner  Farbe.  Es  wird  nur  in  unbedeu- 
teader  Menge  von  Aether  aufgenommen,  und  nicht  von  Gblo- 
roronn,  löst  sich  aber  sehr  leicht,  sobald  dem  Chloroform  nur 
einige  Tropfen  Alkohol  zugesetzt  werden.  Es  lOst  sieh  ferner 
in  Eisessig,  in  einem  Gemenge  desselben  mit  Chloroform  und 
aach  in  gewöhnlicher  starker  Essigsäure,  in  diesen  Flüssig- 
keiten mit  besonders  schöner  Farbe. 

Dm  BiliTCrdin  ist  nicht  löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff, sehr  wenig  in  Amylalkohol  nnd  Jodätbyl ,  wohl  aber 
leicht  in  beiden  letzteren,  wenn  diesen  ein  wenig  Aethylalko- 
hul  zugefugt  wurde. 

Methylalkohol  löst  das  Biliverdin  so  leicht  wie  der  ge- 
wöhnliche Alkohol. 

ioaljrae. 
L  0,2400  Grm.  Biliverdin  gaben  0,56r  Grm.  Kohlensäure 

und  0,129  Grm.  Wasser. 
II.  0,2905  Grm.  Substanz  einer  anderen  Darstellung  gaben 

0,1585  Gnn.  Wasser. 
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Q  aUorbiTen  und  ebemisclt  zu  biudea  hat,  wie 
«r  nichts  seltetmes ;  iDdig^weise,  Gallugiäure  und  i 
inte  iD  alkalucher  LOflUD^  rerhalten  sich  eben  a 
epfrrliiu. 

leb  habe  erwttliat,  daaa  es  ausser  Säuren  und 

line  dritte  Beibe  von  KSrpern  giebt,  welche  BiN 

rtiQlepjrrhin  erzeugen;  es  sind  dieas  die  Haloide 

loi    Ksmentlicb  ttberraschend  achOn  ist  die  Ui 

mittelst  Brom.     Bringt  man  Cbolepyrrhin  unter 

gtocke,  in  der  sieb  mit  feuchter  Luft  gemischter  '. 

befindet,  so  färbt  es  sich  bald  dunkel,  uod  wird 

lonCblorotonn,  aber  von  Weingeist  mit  rein  grl 

^iO«L    Da  aber  dabei  die  Bromwirkung  leicht  et\ 

^lit,  80  kann  man  den  Versucli  viel  vortbeühafter  i 

Weite  anstellen.    Han  versetzt  eine  gelbe  chtorofc 

Icnirrhinlnannv  mit  eiocr  rccht  verdtlnuten  alkohc 

ichoQ  die  ersten  Tropfen  mache 

p^D,  und  es  lässt  sich  sehr  leic 

Bromzasatz  der  Puukt  treffen,  I 

tin  reines  prachtvoll  feurigee  G 

I  ist  alles  Cholepyrrhin  in  BiUv 

Flüssigkeit  kann  wochenlang  s 

lie  Ursache  der  Oxydation  hier  z 
daaa  die  Einwirkung  der  Halo 
Urbaren  Substanz  nndWaeser  (l 
ten  Chloroform  und  dem  zugese 
auf  einen  Ozydationsprocees 
phänscbe  Sauerstoff  so  langsan 
1  stat  naac.  befiodliche  in  wenige 
tydationswirkung  des  nascirei 
eh  auf  eine  andere  Weise  dartl 
bereitete  alkalische  rothbraune 
a  etwas  Bl^iauperoxyd,  so  nimi 
i  Minuten  verstreichen ,  jenen  £ 

unenfe  von  Chloroform  mit  nur  v 
lalttat. 


Ueber  du  Akugk.  ^ 

S«bftle  ftbwechsdod  blaue  und  g^lbe  Ringe,  und  Alkohol  zieht 
den  blauen  Körper  allein  aus,  nnter  ZurUcklassung  desChole- 
pjrrbiiis.} 

£b  kann  aooaeh  kein  Zweifel  sein,'  dass  die  bei  der  6al- 
lenüirbprobe  sich  bildenden  EOrper  weitere  Oxyde  dee  CUole- 
pyrrbins  daretellen,  die  zwischen  Biliverdin  und  dem  Ktirper 
der  weinrothen  LöBUug  mit  30  p.C.  Sauerstoff  stehend,  mit 
diesen  eine  mekrgHe^ige  an  Sauerstoff' zime/mettdeEeihe  bilden. 
Jedeofalte  existires  noch  ein  bUaer  und  rotber  Ktirper  und 
das  hellbraune  Endproduot,  während  der  violette  wahrschein- 
licb  ein  Gemenge  des  reihen  und  blauen  ist 

Nachdem  im  Brom  ein  Mittel  zu  ihrer  Fixirung  uodRein- 
dantellung  gefunden  ist,  werde  ich  in  dieser  Richtung  meine 
Versuche  zu  erweitern  such^L 


IV. 

Ueber  das  Akazga. 

Dieses  in  Westafrika  bu  Qottesgerichtsurtheilen  benutzte 
Oift,  Ton  dem  zuerst  du  Chaillu  und  Winwood  Beade 
i9reeben  und  Fecholier  und  St.  Pierre  diegiftigeWirkung 
Sepraft  haben,  erhielt  Th.  R.  Fräser  (Chem.  News.  1S67, 
N'o.  411,  p.  203)  in  gen&gender  Menge  zur  Untersuchung  von 
demßer.  Bucbnell  in  Baraka.  Dieser  und  Dr.  Nassau  in 
fioDita  lieferten  auch  interessante  Nachrichten  Über  seine  An- 


Das  Gift  ist  in  Afrika  unter  dem  Namen  Akazga  (okazga 
~  verderben) ,  Bonedon ,  Ikaja  und  Quai  bekannt  und  findet 
m  einem  grossen  Dlstriot  nördlich  und  sUdtieh  vom  Aequator 
an  der  Westküste  und  viele  Meilen  ins  Land  hinein  Anwen- 
dung. Man  achstzt  die  Anzahl  der  damit  jährlich  vergifteten 
Memehen  auf  mehrere  Tausend,  wovon  Sü  p.C.  Todesfälle. 

Das  Akazga.  kam  an  in  zusammengebundeneo  langen, 
dnouen  und  krummen  Stengeln,  meist  mit  daransitzeodenWur- 
uin,  biswmlen  mit  blättertragoDdeo  Zw^gen,  selten  als  ganz 
conplette  PflAoze.  Die  Länge  betrug  zwischen  4  und  8  Fuss, 
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die  Rinde  war  gelblieh  nra 
einer  gr&uen  Auswitterung 
liesB  eich  at>er  nach  mehr 
ablQseD;  inwendig  lieht  s 
und  Stamm  fanden  sich  b 
Zahl  kleiner  glänzender  K 
wurden.  Die  Blätter  sind 
die  Spitze  besteht  häufig  i 
reu  Verlängerung.  Die  F 
EU  gehRren,  aber  zu  sicher 
nicht  ans. 

Mittelst  S5pro«entigei 
aus  der  Rinde  1 5  p.O.  Eztri 
nicht  anhaltenden  Geschroi 
cip  enthielt  Letzteres  t< 
gewinnen:  dasExtraet  wu 
lOsung  behandelt,  die  dabi 
Bung  mit  Aether  niehrma 
Farbstoff  zu  entfernen,  u: 
versetzt,  80  lange  ein  flock 
telti»  man  mit  Aether,  zo 
mit  Wasser  and  goss  ihn  j 
8o  oft  die  Berührung  beid 
bei  nochmaligem  SchBttel 
Aether  aus,  so  lange  die 
Naohdem  nun  diese  Lfisua. 
Tertriebeu  ist,  fällt  man  ei 
und  erhält  einen  dicken  fli 
man  auf  dem  Filter  abwii 

Die  auf  diese  Weise 
Substanz  ist  das  Akazga-< 
Alkaloids  besitzt.  Die  A 
vom  Oewicht  der  Rinde. 

^  lOst  sich  in  etwa  ( 
16  Tb.  Weingeist  von  85  p 
and  in  13000  Th-Wasser  i 
form,  Schwefelkohlenstoi 
■peo.  Oew.   Ans  langsam 
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Brom  bei  Anweseobeit  ron  Wasser  verwandelt  das  Tbio- 
Deual  iB  dreifach  gebromtes  €,gH|-Br]S,  welches  iu  Wein- 
geist aad  Aether  uolOslieb ,  aus  beiBsem  Petrcdeuoi  in  barteo 
kleinen  ErTstallen  ron  265  —  27O0  Schmelzpunkt  anschiesst 
Dareh  Behandlang  mit  Brom  gebt  diese  Verbindung  in  Tetra- 
bromtbioneaul  Aber,  welches  durch  weitere  Einwirkung  von 
Brom  und  Wasser  in  eine  feste  Bromrerbindung,  Sebwefel- 
äüK  and  ein  Öliges  Product  zerfällt 

Durch  cblorsaurea  Kali  und  Salzsäure  verwandelt  aich 
ibioneesal  iu  ein  unlösliches  Pulver,  €,,U,oO,  uiid  Schwefel- 
Uore,  so  dass  im  Filtrat  keine  organische  Substanz  niebr  sich 
vorfindet  Die  Verhiodnng  €i4H,o6  bildet  aus  faeissem  Bea- 
lol  abgeschieden  kurze  weisse  glänzende  Nadeln  von  214o 
Schmelzpunkt,  schwer  in  Weingeist,  leichter  in  Aether  und 
Benzol  lOslich. 

Durch  Pbosphorcblorid  erhielt  mau  aus  Thionessal  ein 
gelbes  mit  Kristallen  durchsetztes  Oel ,  welches  mit  Wasser 
eratarrt  und  mit  Natronlauge  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 
Niebdem  dieses  vorbei  ist,  kann  man  noch  Wasser  mitAether- 
A'eiDg:ei8t,  dareh  Aether  eine  in  Nadeln  krystalliairende  Ver- 
bindung ausziehen,  die  bei  13ü  —  132<*  schmilzt  und  aus  n. 
€:HjCi  besteht  Die  Zerlegung  ist  so  anschaulieb  zu  machen: 
e„H„S  +  2PCls  =  (e,HsCl),  4- PSCl,  +  PCI,. 

Mittelst  rauchender  Salpetersäure  gebt  Thionessal  zuerst 
in  ein  Nitroproduct  €,8H„(NGi)iS,  dann  in  enH,o(N0s)es 
mä  zuletzt  in  Nitrodracylsäure  über,  wobei  aller  Schwefel 
als  ^ure  aoatritt. 

Ifiirofläonestal  fi„Hit(i^Qi)tÜ.  Esbildet  sich  hei  Anwen- 
HuQg  von  rauchender  Salpetersäure  neben  Nitrodracylsäure 
und  tillt  bei  Wasserzuaatz  als  hellgelbeH  Pulver,  welches  In 
Aether  und  Alkohol  fast  unlöslich ,  in  viel  kochendem  Petro- 
lenm  lOglicb  ist,  Über  250^  schmilzt  und  weiterhin  verpufft. 

Die  Bchwefeifrtien  Nalronverbindungen ,  welche  durch 
'ortgesctzte  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  vordem 
Endproduct  (Nitrodracylsfture)  entstehen,  sind  theiU  leicht, 
lUiU  schwerer,  tjieils  gar  nicht  in  Weingeist  lOelich  und  ent- 
sprechen sämmtlicb  nahezu  der  Formel  ^uHioCNO^Ji^a*  ^^ 
welcher  einfach  durch  Hinzutritt  von  6  Nitrodracylsäure  ent- 
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atebt  Diena  be« 
mit  Chromsäure,  i 
petersäure  bis  15 

Die  Nitrodr 
Nftdeln  von  240' 
Ibr  Barytsalz  t: 
e,H<(Nej)e,Ba 

Sie  wurde  z 
Salzsäure  in  Am 
alle  TOB  Beulte 

Wurde  das 
80  entstand  nacl 
schwer  Iflslichesl 
getrennten  Mutte 
und  Aether  lei< 
eMH„Br3(Nej)^ 
fOrmig  krystallis 

In  kalter  rai 
Eotwiekelung  sc 
aus  dem  Barytsal 
mit  Weingeist  in 
krystallisirt  in 
kann.  Diese  be« 
und  verbrennen  i 
Formel  eiH^BaF 
ser  ab ;  es  bildet 
ten.  DasZinksal 
Alkohol  gefällt 

Durch  Btari 
ThionesBal  in  eii 
leicht  in  Aether, 
und  dieZusamiDi 


Kohlen wuserstolTe  der  Belhe  SpHg^«.  45 

l<:n,  PropylwasBerstoff  (?),  IMieoprop;!,  Diamyl  aad  Amyl- 
ipropyl.  Um  letEteres  rein  zu  erhalten,  wird  die  Tom  Jod- 
triiim  abdestillirtePIOssigkeit  ao  lan^  nritNetriom  erhitzt, 
)  dinea  noch  angreift,  dann  fractionirt  und  der  bei  1 00 — 120* 
lergegangene  Antheil  mit  Schwefel-Salpeteraäure  behandelt 

reglich,  schwach 
109«-I10»Sie- 
irch  die  Formel 


thylamylmethan. 

deneu  des  Dibu- 
iesH  stimmt  auch 
1  der  GährungB- 
fasserstoff  durch 
her  =  Aethylai- 
s  Methyls  durch 

yl  eine  farblose, 
von  165«  Siedc- 
bnelt  sehr  ihrem 

lelt,  liefert  das 
keine  bestimmte 
Q  170  und  ISO» 
rid,  wahrsohein- 

sdasDiisoptopyl. 

,  hat  der  Vf.  die 
ixydatlonBmitteln 
«he  Producte  zu 
it  ChromsSure  in 
»berm  angan  säu  re 
ngtlure  und  Was- 
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die  Eigenscliaften  dei 
säure.  Zur  völligen  1 
die  Säure  nitrirt  und 
198—1990  Schmelzpi 
Wonnen ,  bo  dasB  ee  o: 
zol  entstehende  SSur 
toluol  resultirenden. 

Diäihylbenzol ,  €, 

benzol  und  Bromäthy 
action  verläuft  aber  n 
benzol  zurllck  und  di 
abgeaehieden  werden 

Die  gereinigte  S 
nehmen  Geruch,  178- 
bei  15,5«.  Sie  liefer 
äthylboixolschKefeisäw 
deren  Barytaalz  eine 
dein  bilden. 

Durch  Kalibichn 
DiStbylbenzol  zu  äusi 
scheinlicb  Essigsäure] 
die  Gleichung  aufstel 

Dnrch  concentri 
nSchBt  in  eine  Atteeige 
in  eine  krystallisirba 

Das  Verhalten  g 
weil  dadurch  die  Fr 
OxydatioDsprodacten 
ihre  Constitution  scbl 
FSlIe  zugiebt,  insofer 
ton  Koblenwflsserstol 
Die  Vf.  waren  dieser 
uen,  dags  in  aolebei 
entstehen,  bestärkt  i 
Dieses  liefert  eine  m 


UfltMr  du  ThIoDMi 

Brom  bei  Anwesenheit  von  WasM 

al  in  dreiftteb  gebromtes  -03^8171 

t  und  Aether  unlOglich ,  aus  heissi 

Den  Ei^Btallen  tod  265  —  270o  St 

■ch  BehaodlnDg  mit  Brom  geht  die 

mthioneasal  tlher ,  welches  dureb  1 

im  Dud  Wasser  in  eine  feste  Broi 

in  and  äa  ßligea  Product  zerfällt. 

Durch  chlorsanrCH  Rati   und  Sal 

Iver,  ■ 

g&nii 

I„ö 

gliia 

^eist, 

lelt  D 
t«sO' 
bweft 
mani 
Nade 
—  13 
}t  so 

rsflur 

tUbei 

S.  i 
Kure 
lellge 
;h,  ii 

iizt  u 

rerbii 
:hend 
entgt< 
in\V 
Fom 
t  von 
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gesäuerte  wSaserige  LOai 
base  beim  Kocheo  iaStic 
ruhig  zerfällt  and  dass  d 
Baae  ao  reinem  Alkohol 

Um  das  salpetrigaa 
blieb  kein  anderer  Aoav 
Bydroohlorata  mit  salpe 
dann  die  schwach  angei 
Monoamins  in  einem  Ko 
engen,  in  kaltem  Wasser 
und  diese  standen  miteiQ< 
gefüllten  RChre  in  VerbiD< 
Wasser  herabrieselte. 

Wenn  die  salpetrigsi 
reagirt,  so  ist  die  Zersei 
selbst  wenn  man  die  sau 
zuletzt  eine  stickstoffhall 
Nebenproduct 

Aus  15,5  Grm.  Aet! 
Aethylalkohol ,  der  alle 
Aethylamins  verwandt« 
2  Grm.  einer  bei  170 — 1 
und  1  Grm  eines  Gemen 

Die  stickstofiThaltig 
eigenthUmlicfa ,  ist  leich 
lieh,  reagirt  neutral,  lOst 
det  sich  aber  durch  Was 

rationelle  Formel  ^iH«^ 
H, 
Es  erhebt  sieh  nou 
verschiedene  Weise  gewi 
heren  Alkohol  liiert,  d. 
mag  er  aus  einem  Aetbyl 
Gfthrungsalkohol  oder  ai 
alkohol  gewonnen  ward« 
dies«  wohl  annehmen,  ftli 
so  zu  sein,  wenigstens  li 


Üeber  Aeätyi-  imd  lMäij]ib6axo\. 


Ueber  Aethyl-  nnd  DiäthylbenzoL 

ÄD  die  frtlherD  Versuche  Toa  Fittig  uod  Tolleas  IIb 
ekoogtliche  SynthsBe  der Kohlenwaaserstoffe  haben  Fitti 
id  J.  König  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  144,  277.)  neue  a 
iieiht  nnd  dabei  die  Methode  der  Darstellung  erleichtert  ui 
^beaeeit 

Aeila/lbaaolwiräBm  folgender  Art  bereitet:  eutwfisserb 
elber  wird  mit  (oxydfreiem)  Natrium  und  wenn  die  ers 
iKDtwickelunganEgehdrthat,  auf  0^  abgekOhlt  und  mit  de 
idnenge  von  Bromätby I  und  firombenzol  versetzt  Die  Ve 
älimm  Bind  vom  Natrium  das  1  V^fache  und  vom  Alkoho 
itumUrdas  ■/«f&ohe  über  die  theoretische  Uengehinaua.  Mt 
»Ttetdievonaelbst  eintretende  Reactioo  ruhig  ab,  auchwei 
Reinen  Tag  dauern  sollte,  und  hält  das  Bad  auf  0»;  ist  s 
'öHeodet,  dann  wird  der  Aether  im  Waaserbad,  hierauf  di 
tilbeninhalt  Aber  freiem  Feuer  deetillirt.  Das  Uebergegai 
m  besteht  nur  aus  Aethylbenzol,  mit  etwas  Aether  und  Bei 
i^  verunreinigt,  wovon  man  es  durch  zweimalige  Destillatic 
«""igt  Anabeute  aus  100  Gnu.  Brombenzol  40  —  50  Gn 
äsitribeniol  (berechnete  Menge  66  Grm.). 

DiBAethylbenzol  siedet  bei  134»  und  hat  das  spee.  Gei 
=  ",?664  bei  22,5".  Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt 
» reine  BenzoSs&ure,  ebenso  Chroms&ure,  während  das  is 
jereXylol  durch  letztere  in  Toluylsäure  übergeht  Ob  d 
«"«iaäure  au  Aethylbenzol  erst  das  Endproduct  und  d 
«itlelptoduet  die  Toluylsäure  sei,  ist  unerroitteU. 

^"»äthylbenBol,  dessen  Analyse  schon  früher  mitgethe 
J^büdet  sich  leicht  durch  Berührung  von  Brom  und  Aethj 
'^l'  Es  ist  eine  fiirblose  wasserhelie  Flüssigkeit  von  g 
*Jragem  Geruch,  igQ»  Siedepunkt  und  1,34  spec.  Gew.  V 
>*■  Durch  Kalibichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt 
'"  ^'""^irombetuoeiäure  (Bromdraeylsäure ,  dies.  Joui 
liv  w'**"™  B^iyto»!*  Ba€,H4Brej  in  farblosen  leic 
/J™  BUttehen,  das  Ealksalz  CaeABrO,  +  ViH,G 
^""^iggroppirtenNadelnktystallisirte,  nnd  beide  hatt 
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wenn  die  Methode  von  Mendiui 
Man  mu8B  etwas  concentrirtere 
verdUnntere  Schwefelsäure  wähl 
lung  langsam  in  einer  grossen  fs 
Flasche  vor  sich  geht  und  die  Ti 
nieht  Übersteigt  Andere  Methoc 
aniin  überzufuhren,  sind  wenig 
welche  sich  beiPropionitril  gut  i 
bald  unwirksam. 

DieTrennung  desMethylani 
ebenfalls  am  besten  nach  Men< 
die  Erystallanschtlsse  des  Vitrio 
desselben  ausgewaschen  werden 
wasserfreier  Blausäure  95  Gmi.  s 
mit  salpetrigsaurem  Silber  zerlc 
delt  wurden  und  bis  auf  circa  1 
erlitten.  Die  gereinigte  und  ent 
trug  23Grm.  und  hatte  66— SS» 
Fraction  war  er  ganz  rein.  Eigi 
weglich,  schwach  alkoholartig  i 
Hokgcist,  Siedepunkt  ron  Platii 
also  67,1»  bei  760Mm.  SpecG 
mensetzung  €H,0.  Das  Jodll 
2,269  spec.  Gew.  bei  +  25»  C.  i 
738  Mm.  Er  ist  also  völlig  id 
gewonnenen. 

Den  Aetbylalkohol  gewan 
welches  aus  methylschwefelsa 
Holzgeist)  und  Cyankalium  ber 
tersäure  und  Chlorcalcium  gei 
Siedepunkt  In  demselben  Appi 
schrieb,  nur  unter  Anwendung 
anmethyl  in  Aethylamin  Ubergi 
sehr  langsam  und  unvüllständij 
metfayl  resultirten  nur  34  Grm. 
Sah  mit  Weingeist  ausgezogen 
aiuin  erbiett  man  22  Grm.  Alki 
Dieser  Alkohol  zeigte  eini 


Nodzen. 

mit  den  betreffenden  Sulfiten  der  Alkalier 
d.  Cbem.  und  Phann.  lU,  238). 

Das  schmefligstutre  Uranoxydkaii  ist  ' 
nelehe»  sogleich  nieder^U  and  aberSchw 
getrocknet  1 — 2  Mol.  Waeeer  enthält,  die 
Tempentur,  io  welcher  es  sich  seraetzt,  abj 
Das  Matrondoppelsalz  gleicht  dem  vo 
eltras  besser  in  Wasser  lOsIich.  Erwärmen 
luag. 

Das  Amtnomakstüz  steht  in  seiner  LSsl: 

ger,  Bchweäiger  Säure  zwischen  dem  am  sc 

Kali-  mid  dem  am  leichtesten  löslichen  Nai 

Der  Vf.  giebt  als  Formeln  fttr  die  was 

gende: 

SO)  SO) 

U  [Os,  U  IO5, 

K.H)  Na.H]  Nl 

Diese  wUrden  sich  nach  den  älteren 
gestalten: 

KÖ,S,  +  ä, 
NaSjSi  +  H, 
NH^ÖÄ  +  H. 


4)  Beagens  fBr  Kobaltsalzi 
Eg  ist  neuerdings  als  eine  gute  Probe  i 
dankelrothe  Färbung  vorgeschlagen,  welc 
Weimtlare,ttt>eTBchtlsBigem  Ammoniak  und! 
m  Kobaltsalzen  entsteht  Tyro  fond,  dass 
tritt  nicht  oar  bei  Anwendung  von  Weinsä 
von  Oxalsäure,  Salzsäure,  Schwefelsäure. 
vielen  andern  Säuren,  Torausgeeetzt  dass  c 
Duniak  und  Kai iumeisen Cyanid  vorher  g< 
enti  iura  Kobaltsalz  binzugefagt  werden. 
(Ghem.  News.  1867,] 


lit  den  belTOfTenden  Salfiten  der  A 
.  Cb«m.  DDd  Pbami.  144^  238). 

Du  tdimeßgsawe  Uranoxydka 
retcbei  »glüeh  oieder^lt  und  Obe 
thai 
erac 
it  c 
Em 


>lict 
lr<] 


\7 

in  & 

H, 
-H, 

+  1 


■gen 
Ollis 
hni 
on ' 
«tU 
letzl 
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kwarz,  Bruch  uneben,  hftlbmuschlig,  kOrnig;  spröde.  HSrte 
■  3,5.  Spec  Gew.  4,97.  Auf  Kohle  decrepitirend,  zur  Kugel 
huclzend,  Antimon-,  Zink-  und  Blei- Beschlag,  echweflige 
iure.  Mit  Borai  Eieenreaction  und  weiasee  Metallkorn,  wel- 
iM  Silber  und  Kupfer  enthält. 

Die  Analyse  geschab  mittela  Chlorgae,  die  Beatimmung 
!ii  .AotiiDODS  aus  dem  in  Wein-  und  SalzaSure  aufgefangenen 
stillst  als  Sulflir,  die  des  Bleia  und  Kupfers  zueammeD 
1<äulfa(e,  von  denen  letzteres  mit  Wasser  nachher  ausge- 
i'^i  wurde,  die  Trennung  des  Eisens  vom  Zink  geschah 
*cb  Oiydation  der  Sulfurete  mit  Salpetersäure  durch  Aus- 
ieben  mit  Ammoniak.  Der  Schwefel  wurde  in  einer  Sonder- 
nbeermittelt,  die  man  mit  KUnigswaBser  behandelte,  den 
lil  dem  UnlJhilichen  abgeschiedenen  Schwefel  fUr  sieb  und 
WäderlZsttiig  als  schwefelsauren  Baryt  bestimmta 

Du  Resultat  war 

27,(8 
24,SS 
13,67 
31,61 
4,S0 
4,65 
1,43 

Qu»«      .      0,34 
«9,14 
Arsenik  ond  Quecksilber  waren  nicht  anwesend. 
l^e  /.ueammensetzung  dieses  Minerals  stimmt  also  mit 
''"« lleicheu  von  anderen  Fundorten  gut  Hberein,  entepre- 

/eu\ 


S  +  SbSj.    Doch  scheint  dem  Vf. 


Ug 

'««»*  der  Formel  4!  Fe 
Izn 
\Pb 
^KapreralgCuSdazusein. 
^   We  mit  dem  Polytelit  gleichzeitig  auftretenden  Minera- 
^»ind  Bleiglanz,  Kupferkies,  Schwefelkies,  Zinkblende, 
t,  Spatbeisenstein. 
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Ügaog  seiner  Zusammensetzung  d^i  Namen  Cyawtaphfyi  vor- 
seblage.  Die  Verbindung  war  jedoeb  nocb  mit  erbebliohea 
Mengen  Naphtaling  und  eodliob  mit  etwas  Cfalorblei  (ron  den 
BteirOfareu  de«  Apparates  berrtibrend)  venmreinigt  Die  Re- 
aetioQ  war  gteicbwobl  der  Hauptsacbe  nacb  in  denelbenWeiBe< 
lOD  Statten  gegangen,  wie  hei  dem  Anilin  und  Tolnidin,  deren 
Verhalten  icfa  in  meinem  frUberen  Aufsätze  ausfubrlicb  ange- 
^ben  babe: 

Es  war  aus  dem  prim&ren  Napbtylaminoxalat  zunttcbet 
KaphtylfonDSmid  entstanden 

(C,'Ö0.  O-H-l  CHO) 


H, 


]0,+     hSk— c„h,!n  +  h,o  +  co„ 
h)  hI 

welches  eich  unter  AbapaltDDg  eines  WassermolekUls  inCjan- 
Mpblyl  verwandelt  batte : 
CHO) 
C„H,  [n  —  C„H,ON  +  H,0. 

h) 

Die  Reinigung  desRobproductes  bot  keine  ScbwierigkeiL 
l)uOel  wurde  zunftcbst  ioAetfaer  sufgenoDimen  und  auf  diese 
Weite  ron  dem  Wasser  und  einer  kleinen  Menge  auskrystalli- 
'irteo  Bleicblorids  getrennt  Nach  Verdunsten  des  Aethers 
"iirde  das  zurOckbleibende  Oel  für  sich  destillirt.  Erst  bei 
-18  bis  220  war  die  Andeutung  eines  eonstanten  Siedepunkts 
Dicht  tD  yerkennen.  Die  zuerst  tibergehende  Fraction  erstarrte 
»Ishald  nacb  dem  Erkalten  und  liesB  sieh  an  dem  Geruch,  dem 
äiedepQokt,  dem  Schmelzpunkt  und  den  Übrigen  Eigenschaf- 
ten ohne  Weiteres  ale  Naphtalin  erkennen,  dem  noch  kleine 
Mengen  eines  bttber  siedenden,  eigenthflmlich  aromatisch  rie- 
cbendeD  Productes  beigemengt  waren.  Der  Siedepunkt  stieg 
alMtann  rasch  auf  290  und  zwischen  290  und  3Q<f  war  das 
;!>Dze  übrige  Oel  als  lichtgelb  gefärbte  PlQgsigkett  ttberdestil- 
lirt,  welche  nach  vierundzwanzigsttlndigem  Stehen  in  einem 
Uten  Zimmer  sieb  in  eine  weisse  Krystallmasse  Terwandelte. 
iVini  Eintauchen  in  eine  EÜtemischung  erstarrte  das  Oel  fast 
3ii£eDbticklicb  und  behauptete  alsdann  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  den  starren  Zustand.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
^tohol,  in  welchem  die  Krystalle  mit  Leichtigkeit  löslich 
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lutammeogesetEt,  also 
WuMmiolektUa  aus  den 

Die  sehwer  iSslichc 
tril  entspreeheude  Amid. 

Es  wurde  bereite  er 
der  schw^Ssticheo  Erye 
iDEmiak  entbondeo  habe.  ] 
nur  von  der  weiteren  1 
Darcb  Auftiahme  einoB  zi 
Amid  offenbar  tbeilweise 
SSan  verwaadelt, 

C„H,NO  +  H,0  = 
welchea  uhliesBlieh  durcl 
unter  Ammoniakentwiek 
ah  ttberg^angeo  sein  i 
auch  nur  des  Zusatxes  t< 
soDg,  ani  reicbliohe  Me: 
iähire  niedeisuscbla^n , 
der  BensoögiDre  erinnerl 
ruDgening«!  kaum  erwtt 
Üiiliehe  krystaUioucbe  E 
Nibiambfdrat  unter  Ami 
dig  iD  die  neue  S&ure  Üb 

Vcm  doB  droi  beschi 
uletttflTwfthnteSllure  d 
duAnaggagspiuikt  einer 
geben,  in  Zabl  und  Haan' 
reibe  nicht  Bacbstehend. 
um,  die  &Hate  in  grOtsen 
warnniobt  nOtbig,  dae 
>tiQd  dantutellen.  Das 
terci  in  eisern  gromea 
Nttronlange  lAogereZeit 
MkoboUUmpfe  zu  verdio 
tflfkzvfnhren.  AIb  die 
>»ttc,  wuide  die  FMasigl 
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Waweretoff  H, 

Uethan        H,  +  CH,  — CH« 
Aetbu        H,  +  2CHa=-CiH, 
Propaa        H,  +  3CH,— CjH, 

NaDJiUn      CioHg 

Menaphtaa  C..HB  +  CHi  =  C,iH,o 


ch  diesem  Prin- 
le  sieh  von  dem 


lieh  ale  Maugth- 

Qgen  mittheilen, 
Rmmelt  habe, 
itril  mit  grosser 
er  nicht  bezwei- 
Stoff  Huftiehmen 
gelost  und  einige 
in  der  That  mit 
lern  es  in  einen 
len  Körper  Über- 
mmensetzung 


enaphtoxylsäure 

mit  der  ue  eine 
iacheSfture.  Da« 
:  krystalliniteher 
loniumsalzes  mit 
letsung  ist 

krystallisirbare, 
uh  doppelte  Zer- 
gereinigt  werden 

reiche  unter  dem 
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Noch  mögen  hier  einige  Beobachtungen  über  das  Asihy- 
drid  der  Menaphtoxylsäure  kurz  Erwähnung  finden.  Es  wurde 
nach  dem  bekannten  GerhardfBchen  Verfahren  dargestellt. 
Ich  habe  mich  mit  Vortheil  des  bei  110<^  getrockneten  Cal- 
ciumsalzes  bedient,  welches  mit  einer  aequivalentenMengedes 
Chlorids  gemischt  und  längere  Zeit  bei  140^  erhalten  wurde. 
Das  Product  der  Reaction  wurde  zunächst  mit  Wasser  und 
alsdann  mit  Alkohol  behandelt  Der  Rückstand  löste  sieh  in 
einer  kleinen  Menge  siedenden  Benzols,  Velches  beim  Erkal- 
ten das  Anhydrid  in  kleinen  prismatischen  Krjstallen  abseM 
Das  Anhydrid  der  Menaphtoxylsäure  schmilzt  bei  145*;  es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol,  löstsidi 
aber  ziemlich  leicht  in  Aether  und  in  BenzoL  Seine  Zosam- 
mensetzung  ist 


C22Hu03  =  (,||g^Q|0. 


Schliesslich  will  ich  noch  zweier  Versuche  gedenken,  die 
mich  mehrfach  beschäftigt  haben,  ohne  dass  ich  bisher  im 
Stande  gewesen  wäre,  sie  zum  Abschluss  zu  bringen.  Sie  b^ 
treffen  die  Darstellung  des  der  Menaphtoxylsäure  zugehörigen 
Aldehyds  durch  Destillation  eines  Menaphtoxylates  mit  einem 
ameisensauren  Salze,  und  endlich  die  Ueberführung  desCjan- 
naphtyls  in  das  wasserstoffreichere  primäre  Monamin  der 
Menaphtanreihe.  Ich  habe  kleine  Mengen  beider  Verbindon- 
gen  in  der  Hand  gehabt ,  allein  es  erleiden  so  beträchtliche 
Quantitäten  Materials  anderweitige  Umsetzungen,  dass  ieb  bis 
jetzt  weder  den  Aldehyd  noch  das  Monamin  habe  charakteri- 
siren  können. 


Die  Säure,  von  der  ich  in  der  vorstehenden  Note  einBiW 
zu  geben  versucht  habe,  ist,  seit  ich  die  Entdeckung  derselben 
der  Akademie  mitgetheilt  habe,  auf  einem  anderen  und  offen- 
bar  besseren  Wege  als  dem  von  mir  eingeschlagenen  erhalten 
worden.  Durch  Destillation  von  naphtalinsulfosaurem  Kalium 
und  Gyankalium  hat  V.  Merz*)  ein  Oel  erhalten,  welches  die 
Zusammensetzung  und  auch  die  Eigenschaften  der  von  mir 

*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1868,  p.  33. 


der  SehweffllcyKDWuaentofiifam-Ai 

darcli  Bebandlang  dee  Mapht^laminB  mit  Oxalsftun 
Doen  Cf unaphtylB  besitzt 

C„H,KSO,  +  KCN  =.  K^SOs  +  C,oH,CN. 
titeh  den  von  V.  Merz  Teröffentlicbten  An^l 
Ki  beide  Körper  fUr  identisefa.  Uit  Nstriumbyärat  ] 
Mrt  dieteg  Nitril  eineSäare,  welebe  V.  Me^K,^(^/ 
u^ltäm-e  oeant  Der  von  V.  Merz  auBfj^procbenei 
thim^,  duB  diese  ^nre  mit  der  ron  mir  beobachte 
tiKh  ist,  pfliebte  ieb  ebenftilU  bei,  obwobl  nocb  eini 
AWeichuDgen  in  unseren  BeobacbtuDgen  aufzukli 
VUerigiebt  den  Schmelzpunkt  der  von  ihm  dar; 
Saurem  UO*aB;  die  von  mir  untersuchte  Bohmilzt 
Oei  Sicherheit  wegen  habe  ich,  naehdem  ich  die  Ai 
!l«ri gelesen  hatte,  die  BestimmuDg  des  Schmelzp 
Stare  noch  mehnnals  wiederholt,  aber  Bteta  mit  d 
BfsBllale.  Vielleicht  würde  eine  neue  Schmelzpunk 
■oDiiedermDaphtalinsniroBaurem  Kalium  dargestell 
«Mli  mehrfachem  Umkrystalliairen  ein  ttbereinstimm 
^^am  tieteriL 
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l-'flwr  Isomerien  m  der  Reihe  der  Scbwefelcya 
stoffBäore-Aetiier. 

A  w.  Hoflcoaiui. 
(MonaUber.  d.  Berl.  Akad.  Jan.  186'-.} 
t)  Daa  Senföl  der  AetbrlreUie- 
fl«  N if '^^''"''**  ""■''"  Untersuchungen  über  di( 
niiTi    ^^^"'^^  ^"^  Akademie  in  jüngster  Zeit 
nndte  K  ""**"  ■*'"*'*  'erfeblen,  meine  Blicke  auf  a 
terifn     f^"^'***»  *"  richten,  um  in  ihnen  fthi 
t^iiifor  """'^''™"  "^'«^'««'»"«igen,  zu  denen  ipl 
^ti  einet  "''^  """«ten  berechtigt  glaubte,  haben 
A«MiBrk!r^^'^'**«°Mi"heilungeD  in  folgend. 
--„^^^^Baden  •): 

■'""«"■'■•»".p.w. 


Seh  w«fetcyaii  wauerstoffiSnre- Aetber. 

"1  ) 
Wird  das  Difithylgutfocarbamid  mit  waeeerfreier  Pb 
phonllore  destiUtrt,  bo  entwickelt  Bieb  schon  beim  gelini 
Erwirmen  ein  Dampf  Ton  fltechendera  Senföl-Geruch,  welcl 
sieb  tu  einer  gelben  FlttBBig'keit  verdichtet.  Wasserfreie  Chi 
wuserstoSsänre  wirkt  wie  die  Phoepborsäure.  Bei  der  Ret 
ficatioQ  wird  die  gelbe  FlUseigkeit  farblos  und  zeigt  bei  i; 
einen  constanten  Siedepunkt  Dieser  KOrper  bat  ein  dem  i 
WiaserB  nsbezn  gleiobea  apecifisches  Grewiebt  und  besitzt  d 
selbe  ZuBammensetxung,  wie  das  Sulfocyanätbyl ,  welcl 
laau  durch  Destillation  ron  äebwefelcyaDinetBllen  mit  äth 
»^hnrefelBaurem  Kalium  erhält.  Die  neue  Verbindung  bil< 
«icbalso,  dereDtsprecbendenPbenytTerbinduDgähDlicb,  dui 
Abspaltung  von  Aetbytamin  aus  dem  geschwefelten  Dätb 
bamstoff. 

Sie  unterscheidet  sich  aber  von  dem  ihr  gleichznsa 
ineogesetzten  SulfocyaDfitbyl  iu  allen  ihren  Eigenschaft 
Iki  Siedepunkt  des  neuen  Körpers  liegt  um  13  Grade  niec 
^r  als  der  des  bekannten  Sulfoeyanätbyls ;  mit  der  Et 
in  Berührung  gebracht,  erzeugt  derselbe  einen  brennen« 
Scbmen,  sein  Geruch  ist  stechend  und  reizt  zu  Thräneu,  Eig 
wbafien,  welche  dem  Sulfooyanätbyl  nicht  angehören,  j 
xuffaüendateD  aber  zeigt  sieb  der  Unterschied  im  Verbal 
10  den  Ammoniaken.  Während  das  gewöhnliche  Sulfocy: 
iih;]  von  dem  Ammoniak  und  seinen  basischen  AbkOmml 
ges  gar  nicht  oder  nur  schwierig  veräodert  wird ,  fisirt  i 
neoe  Kürper  das  Ammoniak  und  seine  Derivate  mit  der  all 
^'^ten  Leichtigkeit 

In  der  Tbat  liegt  hier  eine  Verbindung  vor,  welche  s 
lovnbl  ihren  physikalischen  Eigenschaften ,  als  auch  ibi 
'tischen  Verbalten  nach  dem  Senföl  direct  an  die  Si 
äiellL    Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  Will's  schöne  Arl 


Hofinanii :  U( 

r  dieaeB  Oel  T<m  Ne 
Ihren,  dass,  Boweil 
en,  der  Parallelismi 
kommener  ist  De» 
le  beschriebeae  Vei 
nen  AethyUenßl  bea 
Von  den  zablreit^ 
denen  ich  im  Laui 
sollen  hier  nur  noc 
moDJaben  kurz  erwl 
Unter  dem  Einflue 
hylBenßil  nach  kura 
Aethylsuifocarbaimd 

{CiS)(C,H,) 

cl^r  wie  dae  Thioi 
iracb  baeische  Eigei 
fsäure  lOst  und  mit  f 
jrt.  Diese  Kiystalle 
Llkobol,  weniger  lei 

Durch  Zutsammenli 
luDg  zurUckgebilde 

entstanden  war,  nS 
htvf feite  Diälhylhami 

(dk)(CHi)N. 

Noch  habe  ich  die 

Methylamin,  das 

'e/elten  Metftylälkylhi 

(CSXC,H.)N  + 

mit  dem  Anilin,  du 
vefelten  Aethylphen 


SchwefelflyanwuseratoASnre-Aether. 

(CS)(C,H,)N  +  (CeHs)H,N  =  (CHsKCeH^j^Nj 

dargestellt 

Die  eretere  Verbindung  bildet  sehßne  inWaaser,  f 
ml  SatzsSare  lOslicbe  Erystalle,  welche  bei  54^  sebint 

Der  gemischte  Sulfoharnstoff  der  fetten  uod  aroma 
Keibe  ist  besondere  durch  die  Leichtigkeit  auagezeichi 
nelcber  er  krystallisirt  £r  hat  mich  schon  desahalb  i 
sirt,  weil  ich  ihn  mit  einer  isomeren  Verbindung  yerg 
knnote,  welche  steh  bildet,  wenn  man  Aethylamio  m 
Qjlsenföl  zasammenbriogt  Sie  ist  nicht  weniger  kr 
Discb,  DDterscbeidet  sich  aber  in  ihren  Eigenschaftei 
voD  dem  HUB  Anilin  und  Aethylsenföl  erhaltenen  ] 
Dieser  letztere  schmilzt  bei  145o,  während  der  Schmel 
des  &QB  Pheof  IsenJtll  und  Aethylamin  gebildeten  Ha 
hei  97"  liegt  Auch  in  ihrem  Verhalten  zu Lösungemitt 
Damentlich  zur  Salzsäure,  sind  beide  Körper  durchw 
iicbieden,  so  dass  wir  also  hier  offenbar  einen  ähnlich 
von  iBomerie  vor  uns  haben  wie  sie  in  der  Reihe  der 
'loffbaltigen  HamstofiTe  bereits  mehrfach  beobachtet  woi 

Um  die  Ergebnisse  dieser  Versuche  noch  weiter 
fkma,  habe  ich  sie  in  der  Methyl-  und  Amylreihe  ' 
Uli  Es  wUrde  mich  zu  weit  führen,  wollte  ich  im  Ei: 
meine  Beobachtungen  anführen.  Ea  reicht  hin  zu  bei 
daxg  man  bei  Anwendung  von  Methylamin  statt  Aett 
die  beschriebenen  Erscheinungen  in  derselben  Reih 
beobachtet  wie  beim  Aetbylamin,  nämlich  Bildung  von 
"il/ectuixamuaurem  Methylamin,  von  getehivefeUan  L 
h'inuioff'aad  endlich  von  M^hylsenßl  Letzteres  ist  e 
cheod  Dach  Meerrettig  riechende  Flüssigkeit,  welche  b 
alw)  bei  etwa  13o  niedriger  als  das  mit  ihr  isomere  Sal 
■oethyl,  siedet  Die  Fähigkeit,  mit  den  Ammoniaken 
Illingen  einzugehen,  tritt  bei  dem  MethylkOrper  nicht ' 
*cliaH  hervor  aU  bei  der  Aethylverbindung. 

In  der  Amylreihe  sind  die  Erscheinungen  sehoi 
"eiliger  bestimmt  aiugesprochen.   Das  amylsulßcarbm 

Joun.  f.  pn».  ChuBle.    CIT.  1.  6 


^K 


e<^ 


,t^ 


k  in  ChlnK 
linwi^  *< 


SdnrafekytmnweTBtoflUiare-Aether. 

(Ob) 
(CS}(CA)N  +  (CgHjHsN  =  (C,Hj)(CbHJ[Ni 

tgcstellt 

Die  ergtere  Verbindung  bililet  schöne  in  Wasser,  Alkobol 
iil  Saliaäure  iQslicbe  Erystalle,  welcbe  bei  54o  scbmelzeo. 

Der  gemiBcliteSnlfohamstofr  der  fetten  nod  aromatischen 

Ae  ist  besondere  durch  die  Leichtigkeit  ausgezeichnet,  mit 

elcber  er  krystallisirt   Er  hat  mich  schon  desshalb  interes- 

irt,  veil  ich  ihn  mit  einer  isomeren  Verbiodung  vergleicbeo 

('Dute,  welche  sich  bildet,  wenn  man  Aethylamin  mit  Phe- 

tlseDföl  zoBammenbringt    Sie  ist  nicht  weniger  krystalli- 

)i^h,  ODtergcheidet  sich  aber  in  ihren  Eigenschaften  Tßllig 

'^D  dem  ans  Anilin   und  AetbylaenfSl   erhaltenen  KOrper. 

I^«er  letztere  echmilzt  bei  Uö",  während  der  Schmelzpunkt 

^  m  Phenylsenfül  und  Aethjlamin  gebildeten  Harnstoffs 

tvi^iMiegt  Auch  in  ihrem  Verhalten  zu  LöBunpmitteln  und 

Mtii«ntlich  lur  Salzsäure,  sind  beide  Körper  durchweg  Ter- 

"fliieden,  so  das«  wir  also  hier  offenbar  einen  ähnlichen  Fall 

'^nUuaierie  Tor  uns  haben  wie  sie  in  der  Reihe  der  sauer- 

'i-Rialiigen  Harnstoffe  bereit«  mehrfach  beobachtet  worden  ist. 

Im  die  Ergebnisse  dieser  Versuche  noch  weiter  zu  prft- 

"*'™''  '"»h«  ich  sie  in  der  Methyl-  and  Amylreibe  wieder- 

*■  ^  ^Mü  mich  zu  weit  fthren,  wollte  ich  im  Einzelnen 

^»M  Beobachtungen  anfohren.     Es  reicht  hin  zu  bemerken, 

**  HBo  bei  Anwendung  von  Methylamin  statt  Aethylamin 

'^  Wliriebenen  Enicheinungen  in   derselben  Reihenfolge 

'^'wtlitet  wie  beim  Aethylamin,  nämlich  Bildung  von  fnethyl- 

^^rfxmnsaurem  Methylamin,  von  getctmief eitern  Dmethyl- 

7^"f  und  endlich  yon  Maiiylsenßl    Letzteres  ist  eine  ste- 

Jämhjjeerrettig  riechende  Flassigkeit,  welche  bei  120», 

Bfil  1  ^.'"*  '^*  niedriger  als  das  mit  ihr  isomere Snlfocyan- 

I  ^'>  «edet  Die  Fähigkeit,  mit  den  Ammoniaken  Verbin- 

^  einingeihan^  tritt  bei  dem  Metbylkörper  nicht  weniger 

■'*"«  als  bei  der  AethylTerbindung. 
"Ali "  ^i^'^y'^^'e  Bind  die  Erscheinungen  schon  etwas 
'^f  bertimmt  ansgesprochen.  Das  amylsulfocarbasmsaure 

'^-'■'»^ Ornat,,    civ.  1.  6 


[«'  Jurel  /# 
"  ■"«  «ngetlf  - 
M  sweier  ^ 
•fragiler  -^ 
«e«tel|t=.-«= 
id  wir  bÄ  — ^ 
TAIIyl-       -j 

^^    WewJ 


86  GintI:  Beitriige: 

einige  derselben  einer  g 
Deasgleicheu  hat  Reyn< 
ciell  die  dea  Ferro-  uud 
lysirt  und  fUr  sie  Formel 
bereits  vor  drei  Jahren 
chungen  Ton  Reynoeo 
die  Producte  der  Einwii 
nioniakalische  Nickel-  ] 
zwar  habe  ich  zunächst 
nauernntersucht.  DieRe 
Versetzt  man  eine  mit . 
beliebigen  Nickeloxydul: 
zu  grossem  Ueberschusst 
seiner  oben  erwähnten  J 
lung  der  ursprünglich  it 
in  eine  schwach  rOthlicl 
nadeiförmiger  Krystallel 
ametbyetrothe  Farbe  um 
Bei  Anwendung  eim 
lieh  verdünnten  LOsung, 
stalle  ziemlich  tangsam 
und  es  gelingtauf  diese' 
Dimensionen  zu  erb  alten 
bung  zeigen,  als  sie  bei  < 
Lösungen  abgeschieden 
Hatte  man  die  Nickcloi 
moniak  versetzt,  daas  d 
standenen  Niederschlag 
nun  Ferrocyankalium  hi 
weisser  Niederschlag,  d 
Zusatz  von  Ammoniak  zii 
Körper  verwandelt,  wie  < 
niak  enthaltenden  Lösunj 
Derselbe  grttnlich-weissc 
wenn  man  eine,  die  gel 
enthaltende  Flüssigkeit  i 


*)  Compt.  rend.  L  10,  4 


ii'mü:  VerbioduogeD  gepaarter  Cyamnetalle  mit 

rgcHit<seii  organischen  VerbiDdungen  als  Bai 
eo  wnrde. 

Ilieniacb  erscheint  die  nreprUiiglicbe  far 
ae««  alij  ein  Gemenge  aus  Einfach-Schwefelc; 
ürper  von  derZaBammensetzung  des  Xauthani 
z  Gelbwerden  derselben  dadurch  bedingt  zu 
.lulhu  ima  seinem  (in  Schwefelkohlenstoff)  ] 
wn  Zastaud  in  seine  unlösliche  (orangerothi 
Vt-eht,  was  bei  gewöhnlicher  Temperatur  I 
.fniirmen  achneller  (und  zwar  unter  einer  s 
üiwuions-Erecheiüung)  stattfindet. 

Diti  uraugerotbe  Verbindung  ist  voUkoiunn 
Ksboiackloa  und  vollkommen  unloBlich  aow 
il^aucbiu  Alkohol,  Aether  und  Sehwefelkol 
Mfoulrirter  Schwefelaäure  wii-d  sie  mit  ge 
^aisclüitt  und  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung, 
Mveriudert,  wieder  gemUt.  Beim  Erhitzen  ii 
^to.,k  giebt  sie  Schwefel  imd  öchwefelkohlei 
li'iir  McDge  aus  unter  Hiuterlasaung  eines  ncl 
^^»ifclfreien,  äuBserlich  dem  Mellon  üUnl 
^^■Mtossieb  beim  stärkeren  Erhitzen  vollständig 
J'l^"*  zersetzt.  Mit  der  näheren  Unters 
''T*^  ist  der  Verfasser  eben  beschUftigt. 


xni. 

tieiiräge  zur  KenntuisB  der  VerbinduDgc 
Cyanmetalle  mit  Ämmomak. 

,,^^_       l>r-  WUh.  Fried.  Gintl, 

'■'^'  >•  d.  &7.  Bde.  d.  SitüungBber.  d.  kais.  Aki 

znWen.  März  1863) 
'«toc^^'*'^  T«n  Verbindungen  des  Amni 
.11  J-'"""^»en  wurde  bereits  von  Bunse 
._««!  nachgewiesen,  und  namentlich 
"Sgeodurff,  4nti.  d.  Physik  u.  Cbt-in.  M, 


gezogene  Nick 

\%n.iiten  KOrpei 
fiedersc'hl&ge  z 
v^vcftclieti  der  e 
ichen  OrUn  und  ) 
\^'t^%».'t«A  werdei 
^alzl<>8ungen  erlia 
lehmeii  \>«\  genU) 
Massapfelgrtlue  Fi 
;b  -Cy  aneisen-Nick 
^  lukommt ,  währe 
Ammoniak  in  die  o 
^'ü  %\Atftlhren  l&ast 
■  Einwirkung^  von  F 
VwVft\ox.34ulBaIzlÖ8Ui 
vsc  der  hier  eatsteh< 
^%\  eavb  grtiasere  M< 
cUnduDg  d&r.  lob  vei 
von  schwelelsaurem  Ni 
aw,  auf  geeignete  W 
lAreeD,  Eisen,  Ziok  ai 
ii\  Vti  tvuer  znreicheni 
HBkrygtallisiren  lassen,  e 
VAiftW  No\ttinJen  von  , 
ifw.)  Tereetzt,  und'dieso 
^Piöwigkeit  mit  einem 
>"'■  Es  Würde  nanmebr  ei 
■«Eieii  betragenae  Hengf 
«^TOwmPerroeyankalium 
"''«BwblbedeokteaGefila 
"•^l^^nndeB  hatten  eieb 
*"""er»lii„ge,Bpie88ige 
**l«w\i«  F«be  Bbgesc 
^'"/ilter  ee«.niinelt,  mi 

7^«Ä»ilKh.wi8Ch. 

^■'^""»•rt  B«  lange  gei 


gepucter  Cyanmetulle  mit  AmmoDJak.  g9 

umai  weno  man  durch  AnwenduDg  von  concentrirter  Scbwe- 
.'lülure  Tür  eine  kräftige  Wasserentziebung  gesorgt  hat,  ebeo 
ucb  in  jene  braune  Verbindung*)  Über,  wie  sie  ausaerhalb 
c»  Vai;uunia  durch  Erwärmen  resultirt  Dagegen  habe  ich 
mo  Uebergang  derBetben  in  die  o1>en  erwähnte  blaue  Ver- 
<mk^  bei  den  Veiänderungen  im  Vaeuum  nie  beobachtet. 

Waseer  und  veidUnnt«  Säuren  verändern  sowohl  die  ur- 
friiD^Uch  violette  Verbiudung,  als  aucb  zum  Theile  deren 
^r>cl!tmg«prodncte  sehr  rasch.     80  entsteht  durch  Einwir- 
kung vonWaaBer  auf  die  violette  Verbindung  80*ohI  aU  auch 
luf  ilea  erwähnten  blauenKörper  jene  grüne  Verbindung,  wie 
m  beim  Liegen  der  urapranglichen  Verbindung  an  der  Luft 
»dct  Ober  Sehwefelsäure  im  Vaeuum  zu  Stande  kommt,  w&h- 
Koi  verdllnDte  gfioren  sowohl  die  ursprüngliche  violette,  als 
Mtb  die  erwUinte  hiaue,  so  wie  die  grüne  und  braune  Ver- 
blLdimg  durch  Entziehung  von  Ammoniak  in  gewässertes 
tiafacli  CyaneiBcn-Nickel  verwandeln.     Weder  crsteres  noch 
wzlcie  briagen  sonach  die  Verbindung  in  Lüauag,  dagegen 
üt  u  ammoniakbaltigem  Wasser,  durch  welches,  wenu  dessen 
AiiBioiiiakgehaU zureichend  ist,  sämmtliche  Zersetzungspru- 
e  ursprüngliche  Verbindung  zurückverwan- 
nerklicfa  löslich.    Der  Grad  ihrer  Löslich- 
1  dem  Masse  ab,  als  der  Ammoniakgehalt 
nimmt,  so  dass  in  einem  mit  Ammoniakgas 
Wasser  sieh  eben  auch  nur  Spuren  derVer- 
:  erhalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
roh  Wasserentzicbung  sehr  rasch  braun  und 
ach  längerer  Einwirkung,  zumal  bei  glcich- 
n  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
g.    Eben  so  wirkt  schmelzendes  doppelt 
>li.    Aetzende  Alkalien  cntwiekeln  aus  der 

orakhtigeB'IVockneii  in  der  Wänse  oder  im  Vaeuum 
«u  der  violetten  Verbindung  dai^eetelUc  braune 
u  Gnule  hygroskopieob  und  fiirbt  sich  durch  Was- 
«h  griin.  Dieses  Verhalten  ist  völlig  geeignet, 
f  Umständen  eine  praktische  Verwendung  in  der 
fen,  in  der  man  etwa  wasserfreies  sehwefetsaates 
sndong  bringt. 


^er" 


gühal 


'"'  «ler  (^ 

stanzen  -^^ 
hiedene 
Jiner  il>^^ 

«"t^KB  y„. 


gepurier  Cyanmetiille  i 

FeCy  +  2(NiCy)  +  ßNHs  +  9Hi 
NHj  +  9H0  UD( 

FeCy  +  2(NiCy)  +  4NH3  +  4H) 
NHs  +  4H0  un( 

FeCy  -f-  2(NiCy)  +  NH3  +  9H0 
NH3  +  4H0  uc 
Demgemäfls  mttBste  der  Gewu 
Verbiodang  beim  Uebergang  in  di 
<]er,  den  sie  beim  Uebergang  in  di 
hetragen.  Es  mUsste  ferner  die  bla 
^og  in  die  braune  19,02  p.C.,  die 
1)011  Ende  17,17p.C.  an  Gewicht  vei 
die  ich  in  Bezug  hierauf  anstellte , 
ziemliche  UebereinfitimmuDg  der  j 
berechneten,  und  es  scheint  mir  hii 
i'jsc  Bestätigung  für  die  Richtigkci 
III  liegen. 

Die  Resultate  meiner  Ärbeit«i 
Aua]y»en  betrifft,  wenig  mit  den  Au 
Ueyuoso  hat  für  sein  „Eisencyann 
hüchnten  Ammoniakgebalte  die  l 
'^NHj  +  4H0.  Für  jenes  mit  ein 
?eblt  die  Formel  FeCy  +  2(NiCy) 
w«lfhe  beide  sieb  mit  den  Ergehnif 
nohl  in  Einklang  bringen  lassen.  I 
"eisen  zu  müssen,  dass  Reynoso 
«ellDDg  des  Materials  fOr  die  Anal; 
fei  der  leichten  Veränderlichkeit 
Verhiadnng  von  darchg&ngig  glcii 
halten  haben  kann. 
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XIV. 
Ziu-  Geschichte  des  BeDjlens. 

A-  Bauer  und  E,  Verun. 
(Ans  d,  ST-  Bde.  d.  Sitznngsber.  d.  k&ia.  Ak»d.  iJ.  WaaeoKb-  «  ^' 
Februar  1868.) 
Restjoul  uDd  Truchof)  baben  kürzlich  die  Itetou^ 
au8ges4>  M-ochen,  dass  neben  der  Acetyleureibe  GdHui-»'  ^^ 
mit  dem  Acetylen  beginnt,  eine  parallele  Reihe  '^'^^^^^^ 
len Wasserstoffe  existirt,  deren  Constitution  durch  die 

auBgetlrtlckt  ist,  welche  andeuten  soll,  daea  a«  ""^^  jiad 
sammexatretec  zweier  identiBcher  KohlenwaßBert»  ^  ^j, 
gebildet  »iöd.  Eb  ist  einleuchtend,  dass,  wenn  a^_^^  ^^ 
riehtig^  «»*»  nur  jenen  Gliedern  der  AcetyVenre*®  ^^  ^^^c 
Verbind«»««  ^er  neuen  Reihe  entaprecbeo  k»«*' 
eine  gora-tle  Zahl  ist.  Re^o^ 

I«»  Verlaufe  ihrer  Unterauchung  *^**"**Jj eiBei" '"^ 
Trucl»  o  *  noch  zu  demSchloBae,  daea  ***^*'^^Boö>o^° 
aeinerÄ«»»*  entdeckte  Rutylen  e,oH,g  o"»«^*"  ^(41^^** 
Hexoyl^»»  undAcetylena,  sondern  de»  ^*^° 

sei,  a.X^'O   •"  *«  "«"«,  äem  Acetylen    f* 

lenwB.&s«""'"'''™  eehöre.  ^„del  «*  , 

je;»  »e  wesentliche  UntersUteun^        ^  6*"' 
rin    «a*^»»  ™  'S«""  genannten  Chemi^^*''j>5CjW'*'! 
ameri»«^**-"''*"  '^'■''»'  »orlionimend*:'**     JJ,.  '»'", 
Kohle«» '^ '""'""' ™°  ''"  ^»™ol  -^^r^^K*""'«, 
ober  j:>'^*'«°''       genannt  wurde  und       "*i^c»««'  ** 
le-  (~.»m  ■^n""™  «'r  da»  wahre  Hon»  ^^ 

r^      i5^>»Pt  reo«,  t.  M,  73  i  Ann.  d  c»»'*'*"' 
.  .  ^       :t>l«»-  Jonni. »«,  220. 


96  'Bauer  niid  Vereon :  Zur  GeBclilohte  Am  BenyleiM- , 

Subfltan»  gaben  (y,3622  Grm.  Wasser  und  0,9271  Gnn.  Kohl« 
Bäure.  II.  0,2130  Grm.  SnbBtaoz  gaben  0,2580  Gnn.  Was* 
nnd  0,67 Oe  Grm. Kohlensäure.    100  Theile eathalten  dema» 


XCohleostoff   .    .    85,79       §6,61  C,|     86,M 

"Waeseretoff  .    .    13,65      13.47         Htf_J3.95^ 

99,44      100,08"  lO","*' 

I>i^sc  Kesultate  Btimmen  alao  sehr  nahe  mit  der  ■"*■ 
80gena,i"»»3te  Benyleii  hereelmeten  Formel  Uberein,  '""' 
dieser  iC^lilenwaesersloff  nach  folgender  GleichuQg' 

-^,sH,üBr,  +  2K0H  =  2KBr4-€„Ha  +2^»«^.^ 
aus  dem     Triamylenbromid  entstanden,  Bomit  *"     .gn 
'     Weise  si-us  Triamylen  gebildet  worden,  wie  dasB"  ? 
Diamyle»-  ,.4  und 

Das    Benylen  hat  bei  0«  eine  Dichte  von  "'^  „„ty^eo 
bindet  s«  cb  >»■*  B^on»  ebenso  energisch  wie  da*      ^^  t 
wie  die  ICoTilenwaseerBtoffe  der  Amylenreib«  *^' 
einBroDrtidvonderFormel:  Gi^H^^ßi^-  ^»WV»»»": 

Las»t  man  auf  dieaes  eine  alkobo^^^^^^j^^g  vo« 
wirke»,  so  wird  es  sehr  schnell  unter  ^*^  -en»**  ^  " 
kaliuBO  Äcrsetzt,  und  verfährt  man  '^^^'^\^^\^ii\  ^^^ 
der  Bereitung  von  Benylen  ans  Triamy*®^„  c.  8^«*®"*,' 
wurde  ,  »**  ^''^^'*  ""*"  ^™^''  *«'  etw»  **  (cii,^**^^ 
lenwass-^''^*"^'  ^^"^  ^ß'  Analyse  unte«^**** 
täte  lief «*•'«■  ^    ^ -«w»«*  "" 

03&r>'*  Gvni.  Substanz  gaben  0,413  ^*^ 
43i  m*»»-  Kohlensaure. 
]^  43  43    Theile  enthalten  demnach  •  '^., 


Kohlenstoff     .    .    B6,74  "ß». 

WasBewfoff      .    .     12,91 


iKtt 


I,i  ^s»«"'  KohlonwoMeMloir  ist  dc***^'«*'*! 
g  «usammeneesetel    Derselbe        ^'a»»» '*' 

eili.nll»  »» *"'"''""'  ö"™''  '"'  "eichte*'  ,^, 

ta  Mfe«-  *> "'  "'"'  '^«"""-  Ä**' 'IJI 


Benjrl' 
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lolyien  uu  Diamylen ,  und  es  ist  gewiss  wenig  wabrwshein- 
cb.  dais  die  beiden  EotiienwasBeretoffe  Benylea  undButylen 
i  iwei  rerechiedeDe  homologe  Reihen  zu  Btellen  lind,  Eomal 
brVetbalteD  gegeo  Brom  ein  ganz  ähulichee  ist,  was  aller- 
iugs  nur  bewelBt,  dass  beide  zweiatomige  Kohlenwasserstoffe 

Betrachtet  man  mit  Reboul  und  Truehot  das  Rotylen 
tia  einen  dem  Diallyl  homologen  Kohlenwasserstoff,  so  kann 
nu  alierdmgH  nicht  das  Bcoylen  als  deiyenigen  Ettrper  be- 
iracblen,  welcher  znm  Triamylen  in  derselben  Beziehung 
si^t  wie  dag  Ballen  znm  Diamylen.  Nimmt  man  diese  An- 
wliiiiungBweiBe  Über  die  Constitution  der  genannten  Kohlen- 
"»eentoffe  an,  so  dürfte  es  zweckmftssig  erscheinen,  die  Zu- 
mumengetzung  des  Benylen  durch  die  Formel 
<iH.j 

0.H.1 
MisziidrHckeü. 

EHeee  Formel  sagt,  dass  im  Benylen  zweimal  der  Beat 
CjHiTorhanden  ist  und  durch  CjHio,  dem  zweiatomigen  Amy- 
^>  zoeammeiigehalten  wird.  Das  Benylen  stellt  demnach 
'iie  Verbindung  des  Amylens  mit  Rutylen  dar. 

Is  ergeben  sich  demnach  unter  diesen  KDrpem  die  durch 
'Me  Zuiammenstellang  veranschaulichten  Beziehungen: 

>^yl*B  Ba^en  Triamylen  BsnyleD 


XV. 

Die  Amine  des  Benzylalkohola. 

ÖWTonCannizzaro  entdeckten  Amine  des  Benzyle  hat 
'■'"Pticht  aostahrlich  untersucht  und  giebt  darüber  fol- 
^eNotiaa  {Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  144,  304). 

^  Dint^nng  geschah  dunA  Behandlung  des  Chlor- 
^  lüt  veingostigem  Amnonit^  in  mgescbmolzenea 


98  Die  Amine  deB  Benzylalkoboli. 

Bubren  laei  lOOo.  Es  bilden  sich  stetB  gleichzeitig  alle  ^ 
MoDoaxulxie  und  zwar  ia  geringster  Menge  das  Beozylui 
und  in  ctelir  gebwankenden  Verbältniuen  du  Bi-  nod  1 
Benzj'Ia.xniD.  Man  trennt  sie  von  einander  als  saluaiire  Sal 
von  denen  das  des  Tribenzylamins  am  schwereten,  dw  * 
BenzyIa,minB  am  leichtesten  io  Weingeiat,  das  des  Triben^ 
amitis  fa.s1;  gar  nicht,  das  des  Bibenzjlainim  lieralieli  le>' 
in  sied^xsdem  Wasser  sieb  lösen. 

Tr-€e»c9tzylamn,  {Q^^-,)^^ ,  aus  der  heiflsen  ft*»'"'!^ 
Lösung-  des  salzsauren  Salzes  durch  NatronUnge  «»^  .*^ 
abgeseb-ie^Jen,  bildet  grosse  weisse  Blätter  oder  Nad«»^^ 
sich  lefi<3l»t  in  Aetber  und  heissem,  schwer  in  k*!**^  ^^ 
geist,  »iob*  in  Wasser.  Schmelzpunkt  91",  "'>^'"*'^ß,bitt 
lirbar  i»  geringer  Menge  und  bei  raschem  starken  ^ 
sonst  aersetzt  es  sich  unter  Destillation  von  Tolool- 

Das     I^itrat,  iß-i^ih^  .^W^^.     Durchfliclinß^.^geiB 
von  1 2  4  o  Schmelzpunkt  Man  bereitet  es  au«  ^^^  ^ura*"*^* 
Lösung-      d.er  Base  durch  Zusatz  von  wenig  SalV«  ^t^iA^ 
freiwilliges  Verdunsten.     Starke  Salpete^'^''^^ä8eo- 
Tribea55yl»in'°  und  Wasser  failtharzäboUeoc    ^^  ^^ 

Sa.i^s^^'^^  Tribenzylamin,   bei    250"   ^*.  ^  ^^  cblo' 

Chlor w«.»ö«ratoff8trom  erhalten,  zerleS*  *^ntj\  et^*'" 

~    und  8a.lai&a»JresBibenzylamin.    Das  <^^^**     ^gtigeio  *" 

am  leiol» testen  daran,  daas  es  mit  -»v-c***^ 

Krysta-ll«  ■'*°  Tribenzylamin  giebt.  _  -beo  ^'^ 

Sr<:>»"'  Wasser  und  Tribenzyi^*«»^^^»  ^'^ 

Jiren    :^»-o™ Wasserstoff,  bromwasaer^^^^uo«^  »\ 

nnd»i*=*«''™*"^^e'01-  Analog  ist  die  ^^*^    geW»^    J 

dageg-«»^     die  Base  mit  Brom  in  Aetl»^*'^   tteiB>^ 

entsteto  *^    ^'"^  S*'*"«  amorphe  Verbind.»***'*  Btoi»'"* 

mit  V*^*».^«^''  '»  Bittermandelöl,  Br»***   '^Sl^^' 

bromv*-**^^*"**'^**"'-«'  Bibenzylamia      **^  -4-^»+^ 


eioe 


■■»»•'  "«»,  äi«  braune  Bary  *^*J*«* ' 


U«.rt-  -»««bmd«  Vitriotel  l»stT* 
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welches     noit  SalzBiure  aus  Weingeist  waraenfiSnniffe  K 
stalle,  (■O^Hi),.€,H6N.HC!l,  giebt. 

Auf  »"hnlicbe  Weise  wie  Bi-  ans  Tri-Benzylamin ,  bil 
sieb  au  eil  Mono-  aus  Bi-Benzylamin,  aber  viel  uDTollttXndif 
Mifc  rauchender  Schwefelsäure  verwandelt  steh  das 
benzylaDttiii  in  eine  unkryetalUsirbare  Sänre,  deren  B»>7^ 
eiiHial^TS^a^eBa,  in  waraeoförmigen  Krystallen  erhalle"  * 
den  kaxKK». 

Mit  Chlorcyan  zerlegt  gjch  das  Bibeniylvnin  >»  * 
Hydroehlorat  und  iü  Cy<möibenzt,lamm,  e„H„CyN,  *^*^ 
«U8  Aetl»«^  in  grosHen  blättrigen  bei  53—54»  Bchnje'*®"*^ 
in  Wa»ja«»r  unlöslichen  Kryatallen  ansehiesst  q^_ 

Geß-«»  Anilin  und  ArseBBänre  verhält  sieh  da« 
Tribeozyla™»-  .  -»tt 

ffff^t^S/fof^,  (eiHT)HjN,  igt  eine  wasaerhelleiJ^PY^o 
lieh  rieobende  Flttsfligkeit  von  0,99  spec.  Ge«-  ^\fje\v 
1830  Ccorrig)  Siedepunkt,  in  Wasser;  Aether  ^^J^j^at 
äUBBerst     leicht  löslich ,  an  der  Luft  schneU  So»  ^^\ii» 

ziehen«!-      ö*»  leicht  lösliche  Äj/rfrocA'or«'  ^^\»üt>*^ 

dHnneD  ^Blattern  oder  Warzen  uod  gie^*'  *^  Miedet« 
allmälilicfli  einen  gelben  krystaiU»^***®^^  g\eict' 
(e,H,ir,lsr  .  HCI),  .  PtCl^.      Daa  Hydroto^o«''* 

vorigen-  A«aBe»''J^*° 

lH:it.    m-auchender  Schwefelsäure  gie^*       .„e  ^ai**' 
saure,       <acren  Kalksalz  e,HaNSe^O**    ^^^'^ 
und  leiofl»*  "  Waaser  löslich  ist  ^^^^  es  »'^*' 

ac!^^"  ^"''"i  und  Arsensaure     -«'^^ 
yorigen     -A-mme- 


^^  S^ 


Ueber  toluolschwefli^'^    ^^^a,*»' 

Iff»         ^"«"hlusa  an  ihre  früherer»       J^'^^-'^t 

Jou  J.^  ^^',''1*  *''«^'-  ß-  Otto  u^^      ^^.  ^^ 

'  weiter«      :^^f  ««Jtu^een  mit  (Ann.  d.  0^*^^%^^^! 

F*.  *^  «I>»'.<'™hlorid  und  toluolsehwe^  ^fS»»*  ^ 

heftig  Ä.-«*^    einander,  die  erstarrte  ge»*^ 
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ei  Bebtodliing  mit  Wasser  SalfotolaolclilorUr,  welches  aus 
etiler  in  schßneii  Kryatallen  ehalten  wird.  Daneben  findet 
ich  eiD  Qlf&miges  Product,  welches  bei  der  Ueberfühmng 
a  roheo  Sulfotoluolchlorfirs  in  sulfotoluolsaures  Kali  rer- 
liitelBt  Kalilauge  ungelöat  bleibt  Die  Vff.  haben  es  nicht 
iher  DQteraucht 

KatriaDamalgam  ist  ohne  Wirkung  auf  toIuoUchweflige 
iäQTe.  Wenn  toluolschweflige  SSure  mit  Wasser  auf  120  bis 
IW erhitzt  wird,  entbalten  die  RShren  eine  Erystallmasse 
oideiDe  FlOesigkeit  Erstere  besteht  aus  dem  Oxybenzylbi- 
■diüj  (dies.  Joarn.  98,  110),  letztere  aus  SulfotoluolsSure. 
Die  ZeTeetzung  yeransehauHcht  sich  demuach  so : 

mi  ika  Wasser  hat  keinen  Theil  daran.  Ueber  160°  darf 
tun  die  Erhitinng  mit  Wasser  nicht  treiben,  Bonst  springen 
die  Rühren  und  es  entweicht  sehwefligb  Säure  als  Zeichen 
tieferer  Zersetzung. 

Zersetxungen  des  OxybenBylbisnlfilrs. 
Brom  Dnd  Wasser  verwandeln  das  Osybenzylbisnlftlr  in 
'ine  gelbe  krUmlige  Masse,  die  aus  heisaem  Benzol  (kauf- 
l'ClieDi)  in  kleinen  rhombischen  Krystallen  sich  ausscheidet, 
^flllB^S,9,  =  MonobromoxfjbmzylUsulfür.  Diese  ist  in 
"^äaer  nicht,  in  heissem  Aether  leicht  löslich,  zersetzt  sich 
°i>  Alkohol  Qnd  auch  mit  Kalilauge,  eben  so  mit  wäsBerigem 
AnnoDiak.     Durch  letzteres  entsteht  Bromammonium  und 

e,H,se, 

>*to\nolamid,  H  [n,  und  zwar  höchst  wahrachein- 

H  ) 
iKb  80,  dwE  zuerst  das  Amid  der  tolnolschwefligen  Säure  und 
^raus  du  der  Toluolschwefelsaure  sich  bildet  (durch  Sauer- 
Molf  der  Luft).  —  Gegen  Brom  verhftlt  sich  in  reinem  Aether 
?*itei  Oiybeniylbisulfllr  anders. 

!*it  Phogphorehlorid  liefert  das  Oxybenzylbisulfttr  eine 
wljn:tie,i^r  erstarrende  Flttssigkeit,  die  mit  Wasser  kry- 
*iBebwird,  wie  Sulfotoluolchlorür  riecht  und  mit  Kali- 
*8e  CUorkalium  toluolacbwefligsaure»  Kali  und  Metaben- 
1"»»idfllraebL 


üebei  tolaolBchweflige  Sünre. 


Toh£.oZschmefligsaures  Kali  mit  Kalihydrat  bei  250—3" 
desHUirt,   giebt  Toluol  und  sobwefligaanreB  Kali. 

Toft^etischmeflige  Säure  wird  durch  rauchaide  Sa^ffä' 
in  Nitro» »iliotoluolsfture  und  ein  weisses  krystallinigches  Pu'^ 
€,iHjjI>a'a.S'3ÖB,  Terwandelt.  Dieses  (et  unlöslich  in  ff»«* 
wenig  löslicli  in  heiBaem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  k* 
liehen  JBe>nzol  und  krystalliairt  daraus  in  harten  glaagl*^»* 
den  bei       1  ©O»  schmelzenden  Tafeln.    Ke  Vffi  Beinen ,  eß 

Au0     dem  Filtrat  wurde  nach  Entfernung  der  ^^ 
säure  tiKa<3  Sättigung  mit  Baryt  der  nitrosulfotolools»»^  ^ 
in  glänÄon«'«"  rhombischen  Tafeln,  eHHuO^^i)«^  * 
2Hjd,  ß-e  Wonnen.  g 

Au-csb    durch  salpetrige  Säure  kann  die  Um«»'  ^^ 
toluolsoto-wefligen  Säure  in  die  erwähnten  Ptodoc»^  ^^^ 
stelligt    werden  und  zwar  viel  gUnstiger  in  ^**^^o  -. 
beute         !■*  beiden  Fällen  ist  die  Zereetzuog  ^""^^^ 

s{e,Hg&ej)  +  4N0J  =  enH,,^'^'  • 

2€,H,(K0,)Se3  +  2H.0V         ^ 

eA(Ne,)&e3  +  H,0  +,  ^^geu  8*^ 
W'^i^^  ****'  ^'^  Einleitung  der  »»^^    v}fifl^^^ 
weing-eiBtie«  »*='  "äwerige  Lösung    *?'«.  '"  '°« 
saure       »»nter  starker  AbkUMung  goB«''''     ^Joe»»* 
Zergetzit«"»S  *""'««■    Es  bildet  sich    Ä»»'^^(„5k««'S' 
in  sel«*»«^«"  Nadeln  krystaUUirendo     »"."Lt»»«  *"' " 
dimg,      «aie  nschmals  bei  weilerer  Ei»»'*'*    «W 
Säure'    i»*    die  obige  Azoverbindnng  utJ^T^  ^t«»'*' 
yri^:r-os«lMoluolchlortlr  entsteht  f'Ji^tol«*", 
Bolek.  t»  »  «    Ptospliorcbiorid  und  nitro»  »»  Vt»^»'*'' 
Es  J5t        «5«»  ■■"  Wasser  unlösliches    ^^ 
Aether,      ^Öe""' ""ä  Alkohol  loslich.  •»«<*' 

f~»,m,  »-ob  wässeriges  Ammoniak  csr^' 


seitiKC«»       «■'•■'■»bUehen  Prismen  «iscl»  *f'«"«' 
W«?«.«-     «»''^"'«kolIMich.    Schmer»  ***^ 


YwMid«Bgwi  WasMntotF  m  eatdehen  am 

Die  E!ndresction  ist  demnach  folgende 

C,aH,B  +  2HJ-Ci„H5„+H 

2)  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihi 

werden  zoent  io  Jodhydrate  umgewandelt, 

C,Hs+2HJ  =  C,H2(2HJ) 

darauf  in  HydiUre  (Formencarbllre), 

C^H,(2HJ)  +  2HJ  =  C^He  + 
IKe  Endreaction  ist  demnach  fol^ode : 
CinHjn_j  +  4HJ  =  CmHjn+j - 
3}  EohleDwasBerstoffederFormenreihe, 
künnen,  da  sie  mit  Wasserstoff  ges&ttigt  sii 
serstoffsäure  nicht  angegriffen  werden,  was 
6.  und  10.  Glied  der  Reihe  bestätigte, 
n.  Alkohole. 
Die  Jodwasserstoffs&ure  wandelt  die  AI 
bekannt,  in  Jodwaaaerstoffsaure  Aether  un 
EinwirkuDg  eich  in  Kobleowasserstoffe  dei 
KtzeiL     So  verhalten  ueh 

1)  die  einatomigen  Alkohole  %.  B.  wi< 
Alkohol, 

C^HflOi  +  2HJ  =  C.He  +  Jj  + 

2)  die  mehratomigen  Alkohole  wie  da 

CjHgOa  +  6HJ  =CgHB  +  SJj  + 
in.  Aetberartea 

1)  Die  TOD  einer  Wasserstoffsäure  de 
werden  in  Hydrflre  übergeführt,  was  e 
Körpern  erwies: 

Jodithyl  (glycoldüodh7driqne),CiHGJ, 

hjdrUr,  CjEI, ; 

Jodallyl,  CgHsJ,  wird  za  Propylenhydi 
Jodfithylen  (glycol  diiodhydrique),  C^E 
Brom-  und  Chloräthylen,  CtHiBr,  am 

tu  C,H,  umgewandelt 

2)  Die  TOD  Sanerstoffsänren  abstamm 
Itgen  sieh  anfongs,  indem  sieb  Sauerstoffsäi 
ein  jodwatseretoffsanrer  Aether  sieh  bildet 
JodwasserstoffiAnre  auf  beide  Körper  ein. 
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nähme  sevaacbt,  so  dasa  die  Methode  tuitKeoht  als  ülgemei 
bezeiclmet  werden  kann. 

Sie    "besteht  darin,  den  organischen  Körper  mit  eio< 

gTosaeo.   XJoberschusa  von  Jodwaasergtoftäaro  in  einer  «M 

schmolKeneD  Glasröhre  auf  275o  lO  Stunden  lang  xu  erfait» 

I>i^     Jodwaaserstoffsäure   muss  in  wlswriger  kslt  i 

sättigte«-     Lösung  von  dem  spec.  Gew.  3  angewendet  w«»^* 

Den  I>ru.ck,  der  sieh  unter  diesen  Urasttoden  entwick« 

schätze    icb  auf  etwa  100  Atmosphäreo.  Je  weniger  reic    * 

Verbii»<an:«ög  ao  Wasserstoff  is^  desto  grösser nrnss d«^^  , 

schusB    der  JodwasserstoflFsäure  Bein.  SogenUgen20    ^^ 

auf  1  l^b.    eines  Alkohols  oder  einer  fetten  Store,  ^ 

aromatisclJ«  8*»^«  80-100  Gewth.  fordern,  '""^'^^t 

kohleaa-rtige  Stoffe  noch  mehr.    Die  reducirende  ^^^^^ 

Jodwa»seretoffsfture  erklärt  sich  aus  der  Zersetso»^^  ^ 

wässeri«"«"  Lösung  derselben  bei  275"  und  scboo""    ^^^ 

Tempox-».*""'-    Die  Menge,  die  hierbei  aersetitwi^'^^, 

achwaofe«»*^  ""^  richtet  sich  nach  den  '°'^'"    "^ajio»  ^ 

Icl»     babe  nur  die  Endproduete  der  ^y^^^^^g  «ä» 

sucht,   iK»"»a  alwr  erwfthnen,  dase  durch  *-^'"'  eioc'  " 

ringerera     Menge  von  Jodwaaseratoff&äure  o««^^  jfie^'^ 

ooncenf  i>-t«n  oder  durch  niederere  Tei»pe^*  ^^^^^,  ^ 

prodttot^      der  Reduction  erhalten    vP^rden^ ^.^^y. 

specioll    l>«i  ^en  aromatischen  Stoffe»  *®*^ 

L  TheU.     Beihe  dor  *'***^\.oib»*'' 
i' 

trhoh^,""  -A^ether,  Aldehyde  und  Säul-o*»  '       _ 

j  -j  Klohleawaaserstoffe  der  Aetb^*"Tt>  J****^ 
Kohie»^«^^*^"****^«  *'«'^«"  anfangt  *  *»*"  1 
Aether     *^*^;LI  1\'^.^'«  «^««o»  K^^^<  ^**^' 


gi  eninter  »erstehe  leb  die  dorn   f^^^l»,  »'', 
leilwii»»«"^^*»  .^"  Aethylen  und    -*-'^'^ie4»"»* 


Mhjel*«'*'  »•*' °°«l' Wm  Emarmen    *^     -* 
O.H.  +  JH_,c.:^*** 


t>" 


bei  ^«»*''"' ^"""'Aung  ™m«,de»*»     :ß.  * 
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ObergefDhrt ,  das  bei  69*>  flüchtig,  alle  EigenscbafteD  des 
KohleDwaaserBtoffs  aus  den  SteinÖlai  zeigte: 
C„H«  +  4H,  — C„H„. 

(^eichzeitig  entstebt  hierbei  anch  eine  kleine  Uenge  von 
PropylenhydrUr : 

C,iH,  +  5H,=»2CBHg. 

Letiterer KohlenwaaserBtoS'  bat  sich  direct  aus  dem  Ben- 
lol  gebildet ;  denn  wurde  Hexylenhydrtlr  aus  Benzol  bereitet 
und  von  neuem  mit  JodwaBserBtoffafture  erhitzt,  so  zeigte  eicb 
keinerlei  Verändernng. 

b)  Bei  Anwendung  von  20  Tb.  JodwasBeratoffsAare  ist 
dJeReaction  eine  andere,  das  Benzol  wird,  wie  ich  mich  durch 
die  Aaslyse  ttberzengt  habe,  nach  folgender  Oleichnng  eereetzt : 
C„H,  +  3HJ  _  C^Hg  +  3C,  +  H  +  J,. 

Anch  bei  der  Einwirkung  von  20Th.  JodwasserstoffsSure 
aaf  alle  anderen  aromatischen  Stoffe ,  erzeugt  sich  Propylen- 
bjdrUr  und  Kohlenstoff,  aber  unter  Bildung  von  Zwischen- 
produeten. 

3)  Gechlorte  Derivata  C,iH,Cl,  G„Cls  und  C„HgClg 
^ben  mit  20  Th.  Jodwasserstoffsänre  Benzol.  Besonders 
ietiterer  Fall  ist  sehr  merkwSrdig. 

3)  Toluol,  C,4Hg,  wandelt  sich  dnrch  10  Th.  Jodwasser- 
rt^iÜBäure  gänzlich  in  Heptylcnhydrflr ,  CnH,,,  um,  welches 
Kiiwben  94  and  96"  siedet: 

CnH8  +  4H,  =  CuH,g. 
Mit  20  Th.  Jodwasserstoffsäure  giebt  es  Propyienbydrllr 
oDd  Kohle : 

ChHs  +  2HJ  =  CgH«  +  4Ci  +  H,  +  Ji- 

4)  Benzo«B&nre,  C,tH,0„  giebt  a)  mit  80  Tb.  Jodwasser- 
"tofftiare  als  normales  Prodnct  HepfylenbydrOr,  Ci4H,g : 

CuHgO,  +  7H,  =  CnH,B  +  2H,0,, 
und  HexylenhydrUr  in  grSssererer  Menge ,  was  von  der  vor- 
^Dgigen  Zersetzung  der  BenzoSsänre  in  Kohlensäure  nnd 
Benzol  herrUhrt 

b)  Mit  20  Th.  JodwasserstoffsHure ,  Benzol  nnd  Toluol, 
letztere«  ais  normales  Prodact : 

Ci4H«04  +  6HJ  =  ChHs  +  2H,0,  +  3J,. 

5)  Benzaldehyd,  Gi^HgOi ,  giebt  mit  20  Th.  Jodwasser- 
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IV.  ChloTderivtt«  dei  KoUenwasuntoffe. 

Sie    vjerden  in  KoblenwasserBtoffe  der  Formenreihe 

^wandelt,  ähnlich  den  Verbindungen  C^HjJ,  CjI^Ji  ^tH 

C^HjBr^    etc.    So  wird  C4CI0  in  Aethyleohydrilr,  C,H«,  « 

geffihrfc.        DieBB  ist  die  äusaerste  Grftnze. 

V.  Aldehyde. 

IbCa-rt  erhält  als  Hauptproduct  das  dem  Aldehyd  «»" 
ebenda    iformencarbör 

1  j      bei  den  normalen  Aldehyden,  wie  Acetaldehy"' 

C4H,0a  +  4HJ  =  c.H.  +  2  J,  +  H,0, ; 

2  j      bei  den  Acetonen  wie  bei  dem  gewBhnÜf*'*" 

O^r  normale  Kohlenwasserstoff  wird  ''*'      JV-n«' 
atetB  v-o«i  kleinen  Mengen  niederen  homologen  Ko     ^^ 
8toff"eM,    "vi  elleicht  auch  von  höheren,  begleitet,  die  » 
ron  BOO«"»^™"  Eeactionen  zu  betrachten  sind- 

VI.  SHaren.  ^^i  dv 
Oio    Einwirkung  der  JodwasBersto*^^"'^       äS» 

aiaclaeK»       Säuren   iat   Ton    allen    den     ge»*'"'' 

ffltrdi«-»*«-  v.en  fette« 

±  -y     üie  einbasiachen  oder    ©ig®**       ,  «  joiec 

CjnHax»*^-*  '  ^^^^^  in  Hydröre  «mgC**^?^^  V^*"^*' 

Stoff     ftXTT    ein  gleiches  Volumen  S»^®**  flieVei^^*^ 

So  en*»*«*»*  *""  der  Easigsäure,  C,Ö*^*'_.  cB^-  ^ 

.  auad^s«^    Buttersäure,  CsHgO^,  der  KÖ«':^^^t_  Die ^^ 

saures,      <:^e^^t>  giebt  ein  analoges  P«"^^^  ^^  *^*^ 

mact»*-       «>"*'  Ausnahme,  indem  sie      ^*    ^  ^otf eo"' 

Säur^-»^    schon  unter  2750  in  Wasser      ***^B-t^'l 

.^y      T^'ezweibaaiachenSäuren   411?***  ß-eseM^' 
falls      S-*»     Hydröre  übergefllhrt,   yor^**^»«'^^5 
Zerse»t=***"^  ""*  '**'^  Jodwaaaer8toff*.^**^Ätttet''' 
den  b:«**»^*"„    So  liefert  die  Bernste»*** 

4  >      ^°«>»'  C„H,.  -  a)  Das    r^'^e»?'* 
j^^*i-'»»«"«'ff8»ure  fast  gäüzHcfa  ä:*^ 


rertiindniigeD  Wuaerstoff  m  entsteheii  und  EnzaftlhTen. 

■i^eftlhrt,  das  bei  69«  flüchtig,  alle  Eigenachaften 
hlenwasseretoffB  aus  den  SteinBlen  zeigte: 

Gleichieitig  entateht  hierbei  auch  eine  kleine  Meng 
Dpylenhydrllr : 

CnHe  +  5H,  =  2C8Ha. 
Letzterer  Kohlenwasaeratoff  hat  eich  direct  aus  dem 
1  gebildet;  denn  wurde  HexylenhydrBr  aus  Benzol  be 
id  Ton  neuem  mit  JodwasBeretof^ure  erhitzt,  bo  zeigh 
»ceriei  Veränderung. 

b)  Bei  Anwendung  von  20  Th.  JodwaaserBtöflfaftu 
ieReaetion  eine  andere,  das  Benzol  wird,  wie  ich  mich 
ie  Aüilyge  Überzeugt  habe,  nach  folgender  Gleichung  zer 
C„H,  +  3H  J  =  CgHs  +  30,  +  H  +  Jj. 
Aoeh  bei  der  Einwirkung  von  20  Th.  Jodwaaseratofl 
>bI  alle  anderen  aromatischen  Stoffe,  erzeugt  sieh  Pro] 
ttjitlt  und  Kohlenstoff ,  aber  unter  Bildung  von  Zwii 
Hütten. 

i\  Gechlorte  Derivate.  C|,HsCl,  C,jC1b  und  C,; 
fiten  mit  20  Th.  JodwaaserstoffBäure  Benzol.  Bea 
leuterar  Fall  ist  sehr  merkwtlrdig. 

3)  Toluol,  C„Hs,  wandelt  sich  durch  10  Th.  Jod« 
''■'liäare  gänriich  in  Heptylenhydrttr ,  ChH,b,  um,  ^ 
'»when  94  and  96»  siedet: 

CuHg  +  4Hi  =  CnHie- 
Mit  20  Th.  JodwasserBtoffB&ure  giebt  ea  Propyleul 
ifd  Kohle: 

C„Hg  +  2HJ  -  CgHa  +  4Ci  +  Hj  + -Jj- 

»)  BenzoCrtBre,  C^HeO«  giebt  a)  mit  80  Th.  Jod\ 

^'''fl'sinre  ilg  normales  Product  Hep^lenhydrOr,  CuHi 

CmHjOi  +  7H,  =  ChH,8  +  2H,0„ 
'"''Heiylenliydrnrin  grössererer  Menge ,  was  von  d 
^m  Zerertiung  der  Benzo8sftare  in  KohleMÄu 
«"»I  lienllhrL 

M  Mit  20  TL  Jodwaaserstoff^ure,  Benzol  und 
^teres  ilg  normales  Product : 

Ci.HjO,  +  6HJ  =  C„Hg  +  2H,0,  +  3J,. 
^)  BmaMehyd,  CnH,Oi ,  giebt  mit  20  Th.  Jod 
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Hit  20  Th.  JodwaaMratoffBllore  wird  du  Styrolen  tut 
gänilieh  in  StyroleohydiUr  nmgeaetzt ,  wu  wahracheinlioh 
mit  dem  Aetbylpbenyl  von  Fittig  identiech  ist, 

CjjH^fCjH,)  -(-  Hl  ==  CjgHio  ■=  C,,Hj(C^H,). 
Gleichzeitig  bildet  sich  daroh  Zersetzimg  etwas  Beszol, 
C„H4{C«H4)  +  2H,  =  C.,H,  +  C^He. 

3)  Aethylbenzol  (AethylpheDyl),  C,bH,o=' CuBaC^H,). 
.Vil  SO  Tb.  JodwasserstoffsHure  giebt  dieser  Eohlenwasser-, 
Stoff  laoggam  OctylenbydrOr  als  Hauptproduct, 

Ci«Hio  +  4Hj  -=C,,Hi8, 
und  etwas  Hezyle&bydrflr  als  2^rsetzungBproduct, 
C„H<(C^Ha)  +  5Hj  =  C„H„  +  C,H,. 
Üieeen  Versocb    habe  ich   mit  dem  Bromfitbylbeazol 
niederholt 

4)  Napbtalin,  CjoHg  =*  C,bH«(C,Hj)  =  C,jH,(C,Hs|C4Hjl). 
Ueaer  KohleDwasseratoff  giebt  mit  80  Tb.  Jodwasserstoffsäure 
tioe  reichliche  Menge  von  Decylenhydrllr  als  Normalproduct, 

CjflHg  +  7Hj  ="  C^oHj], 
Heijlenbydrttr  durch  Zersetzung, 

C„H4(C4Hj[C,H5l)  +  9Hi  =.  C„H„  +  2C4H,  ; 

und  ein  wenig  Octylenbydrflr  ebenfalls  dureh  Zersetzung, 

C„H«(C,H,)  +  8H,  =  C,«H,8  +  C,H«. 

Mit  20  Th.  Jodwasaeretoffeäure  ist  das  Hauptproduct 
•VtalinbydrUr,  CjoHm  oder  CuH^fC^HjC^HJ), 

CioH«  H~Hj  =  CjoHio  =  Ci,H4(C,Hj[C,H4l) 
eine  riuasigkeit  Ton  starkem  Geruch ,  gegen  200"  siedend, 
die  sich  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  und  raacbender 
Schwefelsäure  iCst  etc.  Durch  Pikrinsäure  wird  sie  nicht  ge- 
^IL  Erhitzt  man  sie  bis  zur  Rothgluth,  so  regenerirt  sich 
daraus  das  Napbtalin.  Das  NapbtalinhydrUr  findet  sieb  im 
äleiskohlentbeer  und  unter  den  Polymeren  des  Aoetylen ;  es 
bildet  sieh,  wenn  man  Ma^tatinkalium,  CjoHgKj,  mit  Wasser 
lereetit 

Uit  20  Th.  JodwasBerstoflfsfture  rersohwindet  der  ge- 
nannte Kohlenwasserstoff  fast  gSoslich  und  man  erhält  dafUr 
»ei  Hauptproducte,  nämlich 

1)  eine  Flflssigkeit,  C20H14,  die  zwischen  175  und  180> 
Bie^t  und  welche  mit  dem  Di&thjlphenyl  identisob  zu  sein 


TcriKDdDBgm  WaiMerftoff  sn  eotaiebcB  und  nzoftUmn.      113 

und  C,iH,4  als  Hauptproducte  dorch  ZtmeUnng;  endlidi  Ae- 
IbylenhydiUr  CtHg. 

Dieae  Thatuehen  Uasen  Bioh  erkUten,  wenn  man  an- 
nimmt, duB  d«r  EohlenwaaMTstoff  Cj^Hj,,  durch  eine  Reihe 
T0&  fieactionen  entstasdeD  ist,  wie  etwa  die  Bildung  einea 
Triithj'len(C4Bj)3,  was  verdoppelt  zaCuH,,  wird  nnd  welches 
ueh  gacceauT  mit  2  Hol.  Aethylen  verbindet.  So  ist  es  auch 
lu  erkUreti,  dass  bei  meinen  Versuchen  die  höheren  Polyme- 
reo  des  Aeetylen,  wie  Sfyrolen,  CigB^  ^  4C,Hi,  Naphtalinby- 
drllr  CtoH,o  =  5C4H,  oder  Änthraceohydrttr,  Cj^Nh  —  TC^Ht 
nieht  gleich  anfllnglicb  entstehen,  sondern  ent  durch  snoees- 
sm  Beactionea  des  Aee^loi  auf  das  anfänglich  gebildete 
Benzol:  • 

3C<H,  — C„He;   C,jH« +  C4H,-=C,eHe ; 
CnHg  -|-  C^H,  =  Cj,H,o. 

2)  PolypropyleuderiTate  geben  analoge  Resultate, 

3)  Polysmylen, 

4)  Tereben  und  Polymere. 

Die  Einwirkung  der  JodwaBserstoffsäuie  führte  mich  da- 
hio,  das  TerpentbiuOl  als  Derivat  eines  ooodenairten  Eoblen- 
«ugeretofiiü  CiqHi  iu  betrachten  CjoH,,  =  (CjoBg)!,  der  wahr- 
«heinlich  mit  dem  von  Gräville  Williams  bei  der  Destil- 
liäfln  des  Kautsohoks  erhaltenen  Isopren  identisch  igt;  denn 
**  enengt  dasselbe  neben  dem  normalen  Kohlenwasserstoff 
^Hij  gleichseitig  eine  gewisse  Menge  von  AmylenhydrUr, 

DasColophen,  bei  angefllbr  300"  siedend,  entspricht  dem 
KadJcal  (C„He)3.  Diese  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Ein- 
wirkung der  Jodwasaerstoffsäure,  die  entgegen  der  vorge&es- 
leo  Meinung  ist,  welche  aber  dem  Siedepunkte  des  Colopbens 
ond  dem  Aequivalent  entspricht 

Der  Eohlenwa8serBt0ff'(C,oHg)t  siedet  allein  bei  ungefHbr 
teil '>  und  ist  das  Hanp^iroduct  der  Einwirknng  von  BorfluorUr 
WTerebfflL 

Bei  genissigter  Einwirkung  von  20  Tb.  Jodwasaerstoff- 
äan  auf  das  TerpenthinOl  bildet  sich  zuerat  ein  Hydrttr 
CttH|g,  welches  stabiler  als  das  TerebmbydrUr  ist;  durch 
(ortdauemda  Einwirkong  erh&lt  man  EoUenwaesergtttfe  aas 
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sation  des  Benzols  entsteht*),  und  der  änen  sohwilrzlidieii, 
festen,  in  fast  all^  Mitteln  onlifsliehen  KOrper  darstellt  eto. 
Enrtnnt  nun  ihn  auf  275<'  mit  100  Th.  Jodwasraratofisiare, 
10  wird  das  Bitomen  zam  ^rtlBBtenTheil  (70  p.C.)  omgebildet; 
«8  entateht  hierbei  Hexylenhyditir,  CiiHt4,  nod  ein  Öliger,  fast 
Coter  Eohienwueentoff ,  welcher  durch  nadiende  Salpeter- 
siore,  durch  ranchende  SehwefeU&are,  ebenso  durob  beider 
Gemisch  tmd  darohBrem  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  wird. 
Ea  ist  ein  KohleawaaeerBtoff'  der  Formenreihe  (CggHjg  oder 
CfjH^?).  Es  genügen  jedoch,  um  eine  vollständige  Zersetzong 
lu  erhalten,  100  Tfa.  JodwasaersteCbäare  noch  nicht,  ein  Drit- 
tel des  Bilamra  wu  ja  io  meinem  Vergnehe  anangegriffen 
geblieben,  und  es  hatte  sich  dabei  eine  Spur  Benzol  regenerirt. 
2]  Ulmin.  Diese  Verbiodimg  ans  3  E^menten  bestehend, 
stellte  ich  mir  durch  Kochen  von  Rohrzucker  mit  ooncentrirter 
SftlzB&ure  dar.  Es  ist  ein  polymeres  Derivat  der  Znokerarten, 
io  denen  der  Kohlenstoff  ein  Multiplum  von  12  ist  Das  Dl- 
min  wuidelt  sieb  beim  Erhitzen  mit  100  Th.  Jodwasserstoff' 
tiUire  fast  gäntliob  in  Eoblenwaseerstoffe  der  Formenreihe 
m.  Das  H«i^>tprodact  siedet  gegen  200"  und  entspricht  der 
Formel  CmHm  ;  auch  bildet  sieh  in  betracbtlioben  Mengen  ein 
%er  KohleawasaerBtoff  ans  derselben  Glasse,  der  sieb  nur 
MOunkeliothgluth  rerflaebtigt  (C„Hb«?). 

3)  Hdz.  Die  Verbindongen,  welche  das  Holz  darstellen, 
kdimeD  alt  polymere  Draivate  der  Zackerarten  angesehoi  . 
«erdeiL  Und  in  der  That  liefert  Holz  beim  Bebandeln  mit 
Jodwasaeistt^sltare  dies^ben  Produote  wie  das  Ulmin,  näm- 
lich sehr  viel  Didecylenhydrür,  Cj^Hjc;  einen  Öligen,  wenig 
Süchtigen  Kohlenwasserstoff  der  Formeareibe  (OfgH^o)  °°^ 
Heiylenhydrür  C,i'B.^^. 

4)  Holxkoble.  Zu  den  Versuchen  wählte  ich  schwarze, 
bii  in  die  Mitte  verkohlte  Stocken  von  Zeichnenkoble  aus. 
KitlOOTb.Jodwa8BeTBtoffBäure  erhitzt,  lieferte  sie  zum  grOss- 
teD  Theil  (70  p-C.)  dieselben  Prodacte  wie  das  Holz,  nämlicb 
its  Hauptprodnot  den  Koblenwasseratoff,  CnH^e ;  femer  einen 
^ig^,  fast  festen  Kohlenwasserstoff  der  Formenreihe  und 

')  Aas.  d.  Chiin.  et  de  PbTS.  ISSS;  4.  ierie,  t  »,  p.  4E>». 
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(«raAare  lüst.  Ee  entsteht  eine  braune  Verbindung ,  die  sich 
sber  nicht  in  reinem  Zuatands  darstellen  läast.  Dagegen  ver- 
vandeltJodwasseratofbäare  den  genannten  Kfirper  inEohlen- 
wuseratoffe  der  Formenreihe  CmH^n^.,,  analog  mit  denen, 
welche  daaHok  liefert*).  Aus  Mangel  anMaterial  konnte  ich 
jedoch  ^e  eiBzelnm  Eohlenwasseretüffe  nicht  nntersocben. 
Dieter  Veisnofa  liefert  das  erste  BeiapM  der  Bildung  eines 
KobtenwasserstoflB  ans  Kohlenstoff  auf  nassem  Wege  anter 
275  Grad. 

Der  Verf.  deutet  am  Schlusae  der  Abhandlung  an,  daas 
vobl  die  Bildung  des  SteinOls  aus  ot^ianisohen  Ueberresten 
durch  analoge  Vorgänge  in  den  Tiefen  der  Erde  zu  erklftreit 
wi  and  w^ust  anf  die  Wichtigkeit  seiner  Untersuchungen  fttr 
die  theoretiadie  Chemie  hin.  In  folgender  Tafel  sind  seine 
Synlhesea  ^stematisch  zasrnnunengeetellt 

Freier  Eofalenatoff  und  Wasserstoff  bilden  Acet^len,  C^Hj^ 

Ace^Ien  imd  Wasserstoff  bilden  suoceaaiT  Aethylen,  C^Hj) 
und  AethyluihydrttT,  C,H,. 

Freies  Aoetyien  giebt  durch  Condensation  Benzol,  CuH«. 

Freies  BeaKol  und  naseirender  Wasserstoff  geben  Hexy- 
leshydrür,  C,,H,4. 

Freies  Aoefyleo  iind  Benzol  bilden  Styrolen,  G,gHg.  ' 

Freies  Styrolot  and  naseirender  Wasserstoff  bilden  Oefy- 
lenhydrtlr,  CjaHig. 

Freies  Äeetylen  und  Styrolen  bilden  Naphtalinhydrllr, 
C^Hin  und  K^ihtalin,  C,oH,. 

Freies  Nsphtalin  und  naseirender  Wasserstoff  geben  De- 
«Tfienhydrttr,  C^oHji. 

Freies  Benzol  und  Styrolen  lieflem  Anthracen,  CjeHto- 

Freies  Anthracen  und  naScirender  Wasserstoff  geben  Te- 
■nnle^len,  CnH»  u>  s.  w. 


')  Ich  gUabe,  dua  eich  die  Gmphitaäore  von  Brodle  äbnlicli 
'erhalten  wird. 


Zur  KemitniH  der  KorknbsUnE. 

ToiD  Alkohol  befreit,  bis  beim  Abkttfalen  der  Dastillationsi 
itAnde  keine  feste  Sabstanz  mehr  ab^fescbieden  wurde. 
aas  DestillatioDertlcketADdeii  beim  Erkalten  abgeschie 
feste  äubstsDz  rerliert  mit  der  Conoentratioa  der  alkoholiE 
FltlMi^it  g*radatim  ihre  krystailinisehe  Besebaffenheil 
veiss^be  Farbe,  and  wird  amorph,  fettähnlich  nnd  dm 
bminroth  gefärbt  Ans  dieeen  Tereinigten  KfaBseo  wurde  ti 
wiederholte  Behandlung  mit  reinem  Alkohol  an  Cerin  ge 
Dcn  1,62 — 1,75  p.C.  vom  angewandtea  Eorkg«wieht  {< 
rreal  hatte  1,8—2,5  p.C.  erhalten,  Mitseherlicfa  1,15 
Anner  dieser  Hoige  Cerio  wurden  daraus  gewonnen  inre 
ZDBtaode  2,5  p.C.  einer  gelblichen  nicht  krystalliniecBen 
«ibetanz,  welche  schon  Ghevreul  beobachtet  nnd  zu 
13  p.c.  erhalten  haben  wollte.  (Da«  Vorhandensein  d 
Substanz  hat  DSpping  rttllig  Übersehen  und  wabrsehei 
die  Analyse  seines  Cerins  mit  einem  Gemenge  beider  Snb 
um  ansgefShrt)  Die  wiederum  tief  roth  gei^rbten  alkn 
sehen  Mutterlaugen  der  beiden  ebengenanoten  Stoffe  wi 
mit  der  zuorat  gewonnenen  vereinigt  im  Wasscrbade 
Trockne  abgedampft,  und  der  Bdekstand  nach  uttd  nai 
oft  mit  Wasser  anggekocht,  bis  dasselbe  kaum  noch  ge 
enchien.  Diese  wässerigen  Lösungen  Hessen  sich  nicb 
ihriren,  sie  wurden  daher  nur  decantirt  Aus  den  erkal 
vSaserigen  Lösungen  setzte  sich  nach  längerem  Stehenli 
ein  donkelbraanrotber  Niederschlag  ab,  derselbe  betrug 
i',ä  p.c.  Als  hierauf  die  wässerige  Lßsung  bis  auf  die  £ 
eingedampft  wurde,  schied  sich  beim  Erkalten  ein  etwas 
lerer  brumer  Niederschlag,  ebenfalls  circa  0,5  p.C.  betra] 
au.  Da  sieh  beim  Eindampfen  der  tief  dnnkelrothen  Flu 
Wt  nichts  abschied ,  mrde  sie  vollends  im  Wasserbad 
Trockne  eingedampft  und  Ungere  Zeit  Über  Schwefelsäui 
EuiccBtor  getrocknet.  Die  Menge  der  schvrarzen  sten 
hrOi^ligei] ,  beim  Zerreiben  ein  r&thlicbes  Pulver  geben 
^^"ss  hygroskopischen  Substanz  betrug  2,5  ji.C. 

Der  im  Waaser  unlHsliche  Theil  der  im  Wasserballe 
!:edsmpften  arsprtlDgliohen  alkoholischen  Mutterlaugen 
tut  das  Anseben  arsprttnglicfaer  Eorksubstanz ,  war  in 
<Aendem  Alkohol  sehr  leicht  bis  auf  einen'  ganz  geri 
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Die  AoalyM  gab  im  Uittel  von  S  Analysen :'  ' 
e„HM© 

e     83,30  82,3S 

B      IM*  It,» 

9-       fl,31  6,46 

Os  die  BeEeicbDnng  Cerin  bia  jetzt  ftlr  zwei  rOllig  ver- 
fdiieden  zusammei^esetzte  Körper  benutzt  worden  ist,  so 
scblage  ich  vor,  diese  Bezeichnung  fUr  die  krystslliurte  Sub- 
stanz des  Korkes  fallen  zu  iaaeen  und  eie  fUr  den  im  Alkohol 
[dsiicben  Theil  des  BienenwachseB  beizubehalten.  Ftlr  die 
weisse  krystallisirte  Korksubfltanz  mSchte  ich,  da  sie  ihrer 
ZosammenaetauDg  nach  als  ein  homologes  Glied  der  PfaeDyl- 
reihe  lu  betrachten  sein  durfte,  den^amen  PheÜylaAohol  (von 
iffÜMi,  Kork)  vorschlagen. 

IL  PSr  die  tdeht  /tryslalXsirbare  Verbindung,  welche  der 
AtrflsSarerdhe  anzugehören  scheint,  schlage  ich  den  Namen 
Maen/bäure  vor.  Diese  Verbindung  reagirt  in  alkobolisoher 
liögnng  eutscfaieden  sauer,  löst  sich  in  circa  1200  Th.  kaltem 
und  ä2  Th.  heiaeem  Alkohol,  ist  im  frisch  abgescbiedeneB 
Zastude  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  in  Alkohol  mehr- 
malg  nnd  anter  ZusatE  von  Knochenkohle  kochend  gelöst  und 
Kltiirt,  voUkomDien  weiss,  trocknet  aber  zu  einer  gelbbraunen, 
pnWeriBirbaren  Uaaee  zusammen.  Der  Schmelzpdnkt  der 
'^re  liegt  bei  86"  G.  Sie  ist  sowohl  in  wässeriger,  als  auch 
alkoholischerKalibydratlösnng  beim  Kochen  mit  gelber  Farbe, 
fftan  auch  sehr  schwer  löslich ,  beim  Erkalten  scheidet  sich 
tia  hellgelbea  Pulver  ab,  das  nach  dem  Aaswaschen  anter  dei* 
LnftpQmpe  zu  einem  braunen  Pulver  zusammentroeknet 
Analyse  im  Sfittel  aus  6  Versuchoi : 

Ba. 

e      70,11  70,69 

ET     10,89  10,B9 

■&     19,00  18,83 

OL  Kcht  krymmärte  fettähiücheSubsbmx,  ftlr  welche  ich 
dea Namen  EiUyrin  vorschlage,  löst  sich  in  circa  10  Theiten 
Utem  Alkohol  und  tehmüet  beil50"C  anter  thellweiserZer- 
Ktzung,  den  eigeothttmlichen  Geruch  schwelender  Korksub- 
*tanz  verbratend,  nnd  fllrbt  sieh  dabei  tief  bman. 


IM 

DDterwbeidet,  dasB  sie  in  Alkohol  Icüsht  Ifltlwdt,  wMhreiid  da§ 
D?BJ}viD  in  Alkok<d  onUhlioh  itt  loh  lege  ihr  daher  im  Oegen- 
sab  nun  D^lysin  den  Kiunen  EalyBin  (lüdit  bfalioh)  bei. 

e      77,0B      .  17,42 

H      tO,04  9,67 

ft     15,88  12,91 

IV.  In  Wasser  iös&che  rothe  Gerbsäure.  Der  fast  stets  bei 
meiaeD  Bestimmungen  2,5  p.c.  ansmachende  in  Wasser  iSeliche 
Theit  des  ursprttnglichea  Alkoholestractes  der  Eorksabatanz 
wurde  Yon  Chevrenl  fUr  ein  öemenge  von  Gerbsäure  nnd 
GallnsHäure  gehalten.  Wird  die  rothbraune  LtSaung  aus  der 
darcb  Abktthlenlaseen  der  beiasen  Flüssigkeit  und  gelindes 
Eiodampfen  das  zimmtbrauue  Pulver  V.  abgeschieden  ist,  unter 
dei  Luftpumpe  eingedampft.  So  erhält  man  eine  glänzend 
Bchwane,  stengelig  brOckelnde  Masse,  welche  beim  Zerreiben 
eis  diuikelbntunrotbes  Pulver  liefert,  welche  hygroskopisch 
IbI  und  sich  in  Wasser  vollkommen  wieder  lOst  Die  LOsung 
'ilU  LeimtSsung  schmutzig  gelb,  Brechweinstein  schmutzig 
vtm  Cblornatrinm  giebt  einen  rothbraunen  flockigen  Nie- 
flerecblag,  der  dem  Eisenoxydhydrai,  ähnlich  sieht  Salpeter- 
mres  Silberoxyd  wird  in  der  Kälte  aufZusatz  vouAmmoniak 
ndadrt,  Febliag'sche  LSsung  beim  Kochen  jedoch  nur  un- 
''>nkommen.  Kalihydrat  und  Ammoniak  färben  dieverdflnute 
i^elbeLGsDQg  beim  Schütteln  sehr  bald  tief  roth.  Barytwasser 
giebt  einen  rebfarbenen  bis  nelkenbraunen  Niederschlag,  der 
Uefa  dem  Trocknen  fast  schwarz  ist  Die  erwähnte  Losung 
hat  einen  nicht  unaDgenebmen  Eorkgenich.  Die  Analysen 
ergaben,  dasB  die  von  mir  ureprUnglich  fflr  die  freie  Säure 
^«haltene  Substanz  das  saure  Ealksalz  sei.  Selbst  bei  der 
AoB^UDg  der  Lösung  mit  essigsaurem  Kupfer,  war  es  nicht 
»SgHch  den  Kalkgehalt  völlig  zn  entfernen. 

Die  Analysen  der  beilOO^getrocknetenSubstaDZ  ergaben 
im  Mittel  aus  6  VerbreonUDgen : 

Bcr.  Meli  .d«r  FonMl  -     i 

e„H«(c»)0„  +  aH,* 

e  48,35  48,t4 

H  3,87  3,71 

Ca  2,M  3,97 

9  4ft^M  46,18 


136: 

yfSm  die  ZnaaimwwetzuBg  dieimNiedenchla^  analog 

dem  saaren  Ealksalie  gewesen,  €j^H,,Cu6,7,  so  bVU  Aid 
Fonnel  eifofdeii: 

e     50,00  .      1     . 

H         3,32 
Cn       4,B9 
#      41,88 
Da  der  Niederschlag  Oberhaupt  nnr  gering  gewesen  war, 
irutxlem  circa  10  Gnn.  der  rohen  Gerbeftnre  zar  LOeung  ver- 
wandt worden  warm,  bo  wendete  ich  meine  AufmerkBanikeit 
dem  in  grOsster  Menge  erhaltenen  Niederschlag  b  zu. 

Enpfersklz  b 
entsprach  fast  genau  der  Berechnung  nach  der  Formel 
e„H,o{Cujö)e,g. 

1.  n.  Ber. 

e       '  «T,44  47^6  41,69 

H            2,68  .2,6»  2,»4 

e         37,97  37,19  37,68 

Cn,^    12,91  12,16  11,69 


futterlauge  von  b  nach  Zusatz  von  EO,BO  bis  bup 
in  Beaction  und  Ansttuernng  mit  EsB)ga4iire  erhalten, 
.  längeren  Waschens  kein  reines  Kupferoxydsalz, 
in  0«menge  eines  Kupferox;d-  und  Kalisalzes.  Die 
obgleich  fast  vOllig  Übereinstimmend,  lassen  durchaus 
isaounenbang  mit  einem  gerbsauren  Salze  erkennen. 

e      40,47        40,3« 
H        2,05  2,06 

Cn     1»,32        15,00 
K        4,1t  9,82 

9      38,15        38,14 
e  Zahlen  ftltiren  zur  Formel 

eMBnCiiE^H 
e  40,47 
H  2,18 
Cn  15,44 
K  3,87 
«  38,04 
;  nraprUnglich  ein  Gemenge  von  gerbeaurem  Eupfer- 
id    ^allusaaurem    Kupferoxyd -Kali,    welches   sich 


Zdt  KMmtnM.der  KttilanibatMu:  tS&: 

W&re  die  ZneMuntiiietzung  dieMBMiedenchlkgesuuilog' 
n  sauren  EAUualze  gewesen,  €^Hi,Cud,7,  bo  hlttd  die 
noel  erfotdoi: 

e     50,00  , 

H        3,32 

Ca      4,80 

■e    4i,eB 
Da  der  Niedenehlsg  Überhaupt  nur  gering  gewesen  war, 
ittdem  eirea  10  Gmt.  der  rohen  Gerbsäure  zar  LOsuug  fer- 
iDdt  worden  waren,  so  wendete  ich  meine  Aufmerksamkeit 
n  in  grDuter  Menge  erhaltenen  Niederschlag  h  -zu. 

Eapfersalz  b 

itepraeh  fast  genau  der  Berechnung  nach  der  Formel 

€„H„(Cu,e)ö„. 

1.  n.  fi>r. 

e  47,44      47^0        47,59 

H  2,68  ,     1,6»  2,»4 

fr         37,97      37,1»        37,68 
Cu,«^    13,91       13,76        II.Ö9 
Kapreruüs  c  . 

I  b  nach  ZosaU  voji  K030  bis  zur 
Ansftqernng  mit  EswgaAure'  erhftlten, 
tebens  kein  reines  Kupferozydsalz, 
108  Kupferoxjd-  und  Kalisdlze».  Die 
UigDbereinstimraend,  lassen  durchaus 
lit  einem  gerbsauren  Salze  erkennen, 
[.  n. 

40,47         40,3» 
2,06  2,0b 

1&,23        ■I>>«0 
4,11  3,81 

38,16'        38,14 

I  ZOT  Formel 

e      40,17 

H        2,18 

Cd     15,44 

K        3,87 

^      36,04 
in  Gemenge  von  gerbsaurem  Kupfer- 
1    Kupferoxyd -Kali,    welches   sich 


Notizen. 
I)  ThftlltBmchlorlir-Elseiichlörid. 
WeDn  man  nach  W  0  h  1  e  r  frisch  ge^ll tes  ThaUiumohlorUr 
'  eine  mit  viel  ttbencbflBBi^er  rauchender  Salzsäure  ver- 
iKhte  EiBenchloridlOsang  einträgtr  Bo  bildet  siob  ein  zinno- 
:notber  Niederschlag,  3T1C1  +  Fe^Clj ,  der  sich  in  heisser 
ucentrirteräalzeäare  lOst  und  daraus  in  kleinen  rotbenPria- 
leo  krytullisirL  Die  Verbindung  ist  trocken  luftbeständig, 
lii  Wasser  zerfällt  sie  sogleich  in  Cblortballium  und  Eigeo- 
blurid.  Am  zweektnBsaigsten  trocknet  man  sie  nach  dem  Aus- 
riwben  mit  eoDcentrirter  Salzsäure  unter  einer  Glocke  neben 
oltbjdrat  und  Bcfaliesslieb  durch  Erwärmen  iu  trocknem 
iililaainregaB.  (Ann.  Chem.  u.  Pharm.  144,  250.) 


2)  Gebor  BichlorBnlfobeozid. 

^  diese  Verbindimg  sieh  weder  direot  dotcbOhlor  (dies. 
JBiinLl02,  27)  noch  durch  Einwirkung  von  Phoephoroblorid 
uläulfabenüd  erhalten  liew,  verauehte  B.  Otto  (Amt.  d. 
^  n  Pharm.  146,  28)  sie  dnn^  SehwefeUäure  aus  Mono- 
l^'"^!  darauateUen  und  diese  Methode  fQhrte  zum  Ziel. 
«»wde  bei  135-140"  siedendes  Chlorbenzol  (durch  PClj 
2J  aoB  Siüfobenzid,  tbeils  aus  Phenol  bereitet)  in  einem 
"P^ühlten  Kolben  mit  Dämpfen  wasserfreier  Schwefeteäure 
Jferiüining  gcHtzt  und  die  erstarrte  Masse  mit  Wasser  be- 
'•MelL  Dabei  lerfiel  sie  in  ChlorsnlfobenzoUäure  und  Ä- 
jHftteuid.  UtBtares  aus  heissem  Alkohol  krystaUisirt 
T*  '*"E«  biegsame  seidegl&ozende  farblose  Nadeln  von 

-Hl* Schmelzpunkt,  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem, 

Jr ""  '■eiMem  Weingeist  und  Aether  löslich.     VorBiohtig 

^"»«reetjt  Bublimirbar,  soBSt  verkohlend.   Zusammen- 

C,H,Clf- 
"tSthwefebaiire  bis  140«  erwärmt,  geht  das  Bichlor- 
■"»MdinChIorbenzolBChwefel8änreüber,^«^*^*^'je, 


ß.,  "^ 

„Alf  ^'*  ,.«< 

Bn>f*,„„     in»"*' 

'"^';>>*' 

len  mit  V  V* 

I.      Gr»V 
obige  F"' 
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1)  ?oü  0,9395  Onn.  Subetanz  0,4715  =  50,24  p.G.  OlUh- 

verluBt ; 
i)  von  1,0230  Grm.  beim  Glfifaen  f»r  sieb  0,5t75  =  50,59 

p.(l,  dann  beim  Gltlben  mit  AbO^  noch  0,00 1 5  =  0, 1 5  p.c. 

Verlast; 

3)  TOD  1,1280  Gm.  beim  Glttbrai  ftlr  sieb  0,5705  =  50,58 
p.c.,  dum  beim  Glüben  mit  KO,2CrO|,  noch  0,0020  = 
0,17  p.c.  Gltthverluat 

Man  wird  zunftehst  bemerken,  dass  in  allen  Fällen  ecboo 
beimGiahen  fllr  sich  derGewichtsverluat  Aber  50 p.C.  betrug; 
die  nachträgliche  Gewichtsabnahme  ist  zu  unbedeutend,  am 
besondeis  berücksichtigt  zu  werden.  Noch  weniger  kann  ich 
die  Angabe  Grabam's  bestätigen,  dass  der  geglühte  RUck- 
atind  an  der  Luft  oder  beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Ammon 
w  Stelle  der  0,47  p.c.  Wasser  1,055  p.C.  Kohlensäure  auf- 
nimmt   Ich  erhielt : 

4)  von  1,2420  Grm.  Substanz  beim  Ginben  für  sich  0,6205 
=  49,96  p.c.  Glttbyerlust. 

Beim  Stehen  an  der  Luft  während  13  Stunden  nahm  das 
Gewicht  dareh  Wasseranfnahme  schnell  zu,  ging  aber  beim 
Gidhen  auf  seine  alte  GrSsse  zurtlck ;  nun  mit  gelöstem  kohlen- 
unren  Ammon  befeuchtet,  getrocknet,  und  nochmala  geglüht, 
feiWder  RSckstand,  statt  zuzunehmen,  sogar  noch  0,0020  Grm. 
u  Gewicht,  es  war  also  keine  Eoblensäure  aufgenommen 
virden. 

n.  ArSMiBaiireB  Amm«Biak. 

Bei  der  Darstellung  der  Ammoniaksalze  der  Arsensäure 
erbiUlman  mitunter  nicht  dasjenige,  welches  man  haben  will; 
deshalb  will  ich  die  Erfahrungen,  die  ich  in  dieser  Beziehung 
gemacht  habe,  hier  anfuhren.  —  Mitscberlicb  schreibt 
^T'),  zur  Darstellung  des  sogenannten  neutraten  Salz-es 
IJKH,0,HO)AbO(  coDcentrirte  wässerige  Arsensäure  mit  Am- 
moDiak  zu  versetzen,  bis  ein  Niederschlag  entsteht,  diesen 
durch  Erwärmen  zu  lösen  und  dann  die  LOeung  sich  eelbat 
Q  tlberlaBsen ;  er  sagt  jedoch ,  bisweilen  erhalte  fiian  beim 
Erkalten  Erystalle  des  dreibasischen  Salzes.    Ich  kann  das 

'}  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  19,  360  ff. 
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zereZeit  auswascht  Um  daher  später  immer  vrieder  dasselbe 
Salt  darstellen  zu  kOnneD ,  habe  ich ,  wo  nichts  Besonderes 
bemerkt  ist,  das  Auswaschen  stets  mit  kaltem  Wasser  bis  zum 
vülljgen  Verschwinden  der  Chlor- Reaction  im  Wascbwasser 
fortgesetzt,  falls  ich  nämlich  Chloride  znr  Darstellung  ver- 
wasdla  Dagegen  zeigte  sich  die  Arsensäure-Reaction  gegen 
Silberitisung  in  der  Regel  noch  ganz  zuletzt,  beruhte  aber,  da 
daaWasehwasser  in  der  Regel  neutral  reagirte  und  auch  noch 
äpuKD  der  Basen  enthielt,  mehr  auf  einer  LOslichkeit  der  be- 
treffenden Verbindung  in  Wasser,  als  auf  der  zersetzenden 
Wirkung  desselben,  die  sogar  Debray*)  fUr  den  pbosphor- 
aaaren  und  arsensauren  Kalk  ganz  in  Abrede  stellt 

Endlich  findet  man  leider,  namentlich  in  älteren  Arbeiten, 
ilie  IQ  den  Fällungen  angewandten  arsensauren  Salze  nicht 
^hürig  bezeichnet,  sondern  nur  kurzweg  als  arsensauresKali 
u.  g.  w.  Auch  dadurch  können  Widerspruche  hervorgerufen 
werden,  wenn  sie  auch  oft  nur  scheinbare  sein  mSgen. 

Es  ist  möglich,  ja  wahrscheinlich,  dass  diese  Betrachtnn- 
geo  auch  anf  die  pbosphorsaaren  Salze  auszudehnen  sind,  ich 
habe  mich  indess  vorläufig  auf  die  arsensauren  besohrftokeD 
mDssen. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  der  einzelnen  Salze  Übergehe, 
"ill  ich  noch  einige  Bemerkungen  Über  die  Analyse  derselben 
vartnsBchicken. 

Was  die  älteren  Analysen  betrifft,  so  sind  sie  wenigstens 
nicht  in  derjenigen  Anzahl  vorhanden  oder  wenigstens  ver- 
üffeatlicbt,  welche  zur  Begründung  der  aufgestellten  Behaup- 
tosgen  und  Formeln  wOoscheDswertfa  erscheint  So  hat  z.  B. 
Mitgeherlich,  so  viel  sich  ans  seiner  bereits  mehrfach  citir- 
ten  Abhandlung  ersehen  lässt,  nur  aus  der  sauren  Reaction 
äe«  Filtrata  geschlossen,  dass  aus  Lösungen  von  CaO,  ZnO, 
AgO,  HgO  und  mehrerer  anderer  Oxyde  (?)  durch  neutrale  Ar- 
seoiate  3  basische  Salze  gefällt  werden,  ein  Schluss,  der,  wie 
irir  theils  schon  wissen,  theils  weiter  unten  sehen  werden,  in 
wiehern  Umfange  nicht  gerechtfertigt  ist  und  in  der  That 
etwas  vorschnell  erscheinen  muss,  wenn  wir  bedenken,  wie 

*)  Coupt  rend.  t  S2,  U;  dies.  Joan.  8S,  428. 
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ScbnefelwasBentoff  fUllen  und  den  Niederschlag  als  AeÜ^  he- 
rrchoeD,  so  wUrde  man  einen  Fehler  machen,  denn  so  leicht 
die  Hanptmenge  der  Arsensäure  durch  die  genannten  Mittel 
reducirt  wird;  so  sehwierig  der  letzte  Antbeil.  Bloss  znr  Ab- 
kUnuQg  der  Bebaudlung  mit  Schwefelwasserstoff  ist  das  Ver- 
fahren natltriicb  anwendbar. 

2)  DieAnfschliesBung  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
AlkaU.  Die  NaebtbeTle  dieser  Methode  bat  schon  H.  Rose 
)ieleacbtet*).  Indessen  ist  die  Zersetzung,  entgegengesetzt 
dem  Verhalten  der  entsprechenden  phosphorsauren  Salze, 
Tollständig. 

3)  Die  AtufÜllung  der  Erden  als  Sulfate,  resp.  unter 
Zmatz  von  Alkohol  Im  Filtrat  bestimmt  man  naoh  dem  Ver- 
dampfen des  Alkohols  die  Arsensäure,  ebenso  wie  bei  der  vo- 
rigen Methode,  als  arsensaure  Ammon-Magnesia.  Um  Über 
die  Zuverlilasigkeit  dieser  Methode  selbst  ein  Urtbeil  zu  ge- 
ffiunen,  habe  ich  einige  Proben  mit  frisch  aublimirter  und 
dann  durch  Salpetersäure  oxydirter  arseniger  S&ure  gemacht. 
iefa  erhielt  in  3  Versuchen  statt  tOO  angewandter  Arsens&ure 
mit  der  von  Fresenius")  vorgeschlagenen  Correction  100, 10, 
99,00  und  99,29  ohne  dieselbe,  resp.  99,65,  99,73  und  98,92  ; 
diese ZableD  stimmen  mit  den  von  H.  Rose***)  und  Fieldf) 
Ttriiffentliehten  gut  übereis. 

4)  Die  Methode  von  Berthier  hat  mir  nie  b^iedigeode 
Üesultate  gegeben;  es  ist  mir  auch  in  der  That  uuerkUrlicb, 
'ne  man  beiin  Verbrennen  des  Filters  eine  Reduetion  des 
daran  bangenden  araensauren  Eisenoxyds  vermeiden  soll. 

9)  Die  Methode  von  H.  Rose  (dureh  metallisches  Queck- 
'■Über  and  Salpeters&nre)  habe  ich  nicht  benutzt ;  die  Bestim- 
mung der  Araensftnre  ist  auf  diesem  Wege  etwas  weitläufig 

')  Hudb.  d.  anklyt  Chem. 

")  Quntiiative  Analyse:    Ich  habe  die  üorrecdoD  miofem  tiuch 

•uf  die  WaaehflUaBigkeiten  aiugedehiit,  als  icb  dieselben  als  halbge- 

unigte  Unmg  betrachtete;    ich  glaubte  der  Wahrheit  bo  nühar  in 

Uranien,  ih  wenn  Ich  lie  ganz  vemachlliaBigte. 

"*)  Pogg.  Ann.  7«,  636. 

t)  Qoart  Jonra.  of  tbe  Cbem.  Soc  11, 16;  Im  AoBzuge  dies.  Jouni. 
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mjttelt  dann  die  Quuitit&t  des  Eisenoxyduls  durch  Titrireu 
darch  ObermangaiwaureB  oder  clilorsaures  Kali;  aus  ihr 
iSMt  sich  dann  nach  obiger  Fonnel  die  Areensäure  leieht  he- 
reeboen.  —  Ich  bemwke  hierzu  nur,  daes  ee  mir  leicht  war, 
iD  dem  eisenhaltigen  Fittrat  ArseuBäure  nachzuweisen  nnd  zwar 
indem  einfach  nach  Ausfallung  des  Eisens  dureb  Schwefel- 
unmooiuin  zum  Piltrat  Hagnesiamixtur  gesetzt  wnrde ;  denn 
es  ist  bekannt  nndaneb  von  Kraut*)  angegeben,  dassSohwe- 
felammoninm  nicht  sogleich  anf  Arsensäure  einwirkt  Ich 
wuidte  dabei  die  genannte  Eisenaalzmischung  in  versehiede- 
DCD  GoncentratioDsgraden  an,  da  Ko  tscho  abey  darüber  nichts 
Torsehreibt  Da  die  Methode  sonach  wenigstens  keine  grös- 
sere Gtoiaaigkeit  zn  besitzen  schien,  als  die  durch  Fällung  mit 
Ibgiiesiasalz,  so  nahm  ich  von  ihrer  weiteren  Prüfung  Ab- 
stand. Wie  Dbrigens  Kotsehoubey  vermittelBt  derselben 
eine  vollständige  Analyse  in  einer  Stunde  ausfuhren  will ,  ist 
niebt  recht  Terständlicb,  da  das  Auswaschen  des  Kiederscblags 
allein  weit  über  eine  Stunde  in  Anspruch  zu  nehmen  pflegt. 

8>  Die  masBanalytisehe  Methode  von  Kessler  habe  ich 
nicht  angewandt 

Was  endlich  die  Wasserbestimmung  betrifft,  so  führt  sie 
mr  bei  den  krystallinisohen  Niederscbl&gen  gewöhnlich  za 
(iuer  einbeben  Formel,  bei  den  amorphen  aber  häufig  nicht 
leb  habe  daher  bei  allen  Analysen  die  Übrigen  Bestandtheile 
io  Prooenten  der  geg^Sfaten  Verbindung  angegeben,  mit  Aus- 
rahnte  natHrlich  derjenigen  Analysen ,  zu  denen  dlrect  unge- 
glBhte  Niederschlage  verwendet  wurden. 

Ich  gehe  nun  zar  Einzelbesohreibung  der  von  mir  dar- 
gestellten Verbindungen  Ober. 

I.  Arsenssnrer  Bar^ 
Die  Barytaalze  bieten  der  Analyse  (ich  habe  dazu  aus- 
KbliesBÜch  die  Methoden  3)  und  6)  benutzt)  die  geringsten 
^hwierigkeiten,  und  aus  diesem  Qrunde  sind  vielleicht  auch 
<>ie  Angaben  Über  dieselben  am  wenigsten  von  einauder  ab- 
weichend. Zunächst  stimmen  alle  Angaben  darin  Uberein, 
^  tos  Losungen  von  Chlorbaryum  durch  das  zweibaaiscfae 

')  Otto,  UKurg.  Chem.  S,  1112. 


zwar  nicht  bei    100»,  aber  Mkon  bei  der  e 
turauialimo  a.n  Gewicht.  _atiock»'*'  yerl«'«» 
11  l,402o  Qrm     «her  Sch«tels»»re    gf     giaien  im  O»' 
l>«i  1 30«  0,0815  -  5,58  pC  ««ä  !>«• 
«en  0,1336-9,13  pO.         ,    .  ..riot«' '*"°  ° 
2)  0,9505  öm,  hei  130»  S«"»«'™''''  *°  ,_  . 
0,0310  _3,M  p.c.                       „    oSO,-<''''"'*r 
Der  s«glnhteB«ck.tt>«a  gab  0,8000 1»0^  ^  ,,,5  4,0,  - 
57,13  p.c.  ««4  0,6485  ..  A.  M- 

3)    0,3 560  Grm.,  geglüht,  B''»'"''"^**^ 

—   56,94  p.c.  t,o»«'"' 

-«Wir  tahen  also  dieM.lbe  Zujammei.»« 

""■         '■        .«4 
JB.0    n,"     "■"    ^ 
Art,_«!?8__<a»_    " 

TööS»    «»•"  »*.« 

^lO         ..« 
IbelmOMlio»     9,»^     gO**«" 
<3tlnhTerlast  der  bei  130»  getrocknete*" 
(2Ba030)A80s 

^^^ierdurch  wird  die  Angabe  Ton  B«  ^^»»  *hoD''*^ '* 

_^^i  dieBerFäUungsweiseeinGemiBcb     „t»      ^^ 

»■»^    ^^J»em  Arsenial  reenltirt     Da«  von  '^i,»'*^Jlol<«" 

'i«»»f*~l^iie  Salz  war  auf  diesem  Wege  «?,,^»'ls«»<f"' 

*eh»"»  tiöaung,  80  das«  also  auch  diesef    --it- 

nei»^  ^^f  die  Zusammflßsetzung  zu  sein  8cl»e  »t  "»^    i 

Jus»     -^^^-tjerg  an.  li»'.,  tin«' 

Set  t^^^^a^Mlbe  Salz  erhielten    auch  Bet»*l    I»'!,*'''' 

*-^  i  «h  durch  Fällung  eines  Barytaal»*^l)'    .in»'"' 

seh  &  ^'  ^**"'^  genau  ueutralisirten  Lösung  v*'*     \e^  ^^ 

Ar.e*»^(^  ♦  «'  ferner  durch  Fallung  mit  neO^^f«"' 

«cli£!  •*"  ^^«knnd  Kotschoubey  durch  Ein*' 

Ara«*»^^^^*"'S  in  essigsauren  Baryt. 

-. ^^JU>-  de  Cbim.  et  de  Phy»,  xi^  jj^^ 
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tnleu  Barytsalzea  in  einer  ^ure  mit  Ammoniak  flbersfttti^ 
hat  eine  sehr  Tenohiedene  Beantwortimi:  erfahren.  Eot- 
schoube;  giebt  an,  dass  in  diesem  Falle  das  dreibasiscbe 
äsU  falle;  bei  Anwraeobeit  von  viel  Ammoniakaalzen  jedoch 
gehe  Ammoniak  in  den  Kiederschlag  ein,  so  dasi  es  die  von 
Baamann  angegebene  Zusammensetzung  (2BaO,NH40)A80K 
+  H0  erhalte.  Mach  Otto's  Angabe  (Lehrbuch)  enthalt  das 
Tan  Baumaan  dargestellte  Salz  nur  1  At  Krystallwasser. 
Vorauf  dieseDifferenz  beruht,  kann  ich  nicht  entscheiden,  da 
mir  die  Abhandlung  von  Baumann  (Archiv  d.  FharnL)  nicht 
zugäoglich  ist.  Nach  Mitscherlicb  erhält  matt  bei  Zusatz 
Ton  ttberscbassigem  Ammoniak  zu  einem  Gemisch  von  sauren 
AneDiaten  mit  Chlorbaryum  (was  wohl  auf  dasselbe  hinaus- 
kommt, wie  die  in  Rede  stehende  Beaction)  gewöhnlich  ein 
Gemisch  ron  neutralem  und  basischem  Salz.  —  Nach  Field 
bildet  sich  3BaO,AB05  beim  Zusatz  von  Cblorbaryum  zu  einer 
BberBchflsaigm  LDsung  von  Arsensäure  in  Ammoniak,  Er 
giebt  femer  an,  dass  der  Niederschlag  beim  Auswaschen  etwas 
Koblentfinre  anziehe,  bei  100°  fast  rOllig  wasserfrei  sei  und 
nater  lEiOo  die  letzten  Sparen  Wasser  verliere.  Er  fand  ihn 
tSsUeb  in  1818  Theilen  kaltem  Wasser,  519  Theilen  einer 
ftnfproeentigen  SalmiaklOsung  und  in  33300  Theilen  eines 
Gtffiisches  von  9  Wasser  und  1  Ammoniak  von  0,880  spec  Gew. 
nnd  empfiehlt  ihn  daher  zur  Bestimmung  der  Arseosäure  in 
genigsen  Fällen,  namentlich  zur  Trennung  von  Schwefelsäure, 
jedoch  nur,  wenn  nicht  zuviel  Chlorammonium  zugegen  ist 

Dass.  die  in  Bede  stehende  Verbindung  in  der  Tbat  un- 
iStlicher  ist,  aU  die  arsensaure  Anunon-Magnesia,  kann  man 
leicht  sehen,  wenn  man  BaCl  zu  dem  von  dieser  ablaufenden 
Waschwaaser  setzt:  es  entsteht  eine  Trübung,  die  beim  An- 
iäiiem  veraehwindeL  Dagegen  enthält  die  Verbindung  noch 
bei  150*  Wasser  und  ausserdem  eine  sehr  llble  Beigabe,  näm- 
lich Chlor,  wie  folgende  Versuche  beweisen. 

f)  1,9920  Grm.  geglühter  neutraler  arsensaurer  Baryt 
wurden  in  möglichst  wenig  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  dann 
mit  ttbenchllssigem  Ammoniak  versetzt  und  der  anfangs  ge- 
UtiaCee,  bald  dicht  werdoide  Niederschlag  auf  einem  gewo- 
genen Filier  mit  anunoniakbaltigem  Wasser  ausgewaschen. 

JHn.  r.  praU.  OwoM.    OV.  1.  10 
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Bei  100»  Betroctoet  w»g  er  1,7480 GrnJ-  —»^    ^',„j  u„w 
gewandten  Salzes,  wlhrend  nmn  der  »f""      2b«0,A»0,  et- 
nur  85.71  Tteile  3BaO,A.O,  Ton  100  Tb»"       „^^r  A"»^ 
halten  ao\\.    Die  eihalteiie  Verbmdong  e»'" 
niak,  nooli  Koblensfiure,  dagegen  CWor. 

Bei  der  AnalyMWOide  erbalten:  „  bei  130"  ««'» 

0,8  1 65  Grm,  bei  100»  getrooknet,  verW 

t.eim  Globen  0,OMO  -  3,06  p.O.     „  gO.  -  »■^'^^  ^ 
Der    geglobteRttokBtand  gab  0,8015  B^  J^  o,M36  -**  ' 
—  67,62  p.c.  und  0,4025  a.  A.  !*• 
30,78  p.O.  ■ 
I>ie  Formel  3BaO,ABOi  verlangt: 
BBt.         oor- 
67,6» 

Alao  nur  annSbemd  von  dieser  Z»"*._geb«l'  '"  j«! 

Bringen  wir  den  gefundenen  Wa.S»^  1,6""^^ 
li».l -tonen  0,7480  Grm.  in  Abzug,  HO  bleif**^  ^''"'iImi**] 
Ve»-t»indung  —  85,07  p.O.  de«  angewaO<*^ict  "^  I 
i^^^-t     eine   der  Berechnung   (85,71)    B*®  i^tag!^ 

g)  2,3180  Grm.  2BaO,A80,  ""**    gr""",'™»»«  , 
^-    -v-or  der  Fällung  durch  Ammoniak  eiJ*^  ^e**  lijinie'i'5 
.^^  ^aaonium  «ugeaetzt-,  das  AuBwaaeken  ^*    ^'"'  .gjyOw  , 
"^T^^     Jünger,  auch  wurde  das  Fillrat  du^'''^^^"""  J„Ji« 
''*      ^-^«:er  getrübt,  als  das  von  f).  Erhalte^    Ä^**  a 
r"'^       J  OO")  _  82,94  p.c.  des  angowandte^fifl«** 
'^^  w^m.g  S)  entbleit  Chlor  und  Spuren  toO  ^  ,.;,l«, 

sc»--      J?ie  Analyse  ergab:  ■  .    j»» 

0.'>25  Grm.,  hol  100«,  verloren  l^'  ItO* 

^^^h«""  0,0120  —  1,68  p.c.  ^S^Vll»*1 

.^»-   eoglohteBOctsland  gab  0,7025  P»'^*  1 

t^«'*^  ''■'^-  °°''  "'3560  a.  A.  »*-  Ml*'' 

30,76  p.c.  ja,    \0 

^7        ^J"'»«!"»"'!»«»    bei    130.   «*<'^'        i 

__  ^ I 
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DergeglUhteBSckstandgab  nach  dem  AnflOsen  in  Salzsäure 
0,0650  ÄgCl  =  0,0161  Cl  =  3,07  p.C. 
L^  maa  dieBen  Chlorgehalt  der  BechntiDg  zu  Onmde, 
so  erh&lt  mui  als  Zusammensetzung  der  wasBerfreieu  Verbin- 
dung BaCl  +  3(3BaO,ÄaOj ') 

CI  35,5        3,12  3,0T 

a.  68,6         6,03  =  6,73  B»0/ 

9B»0        76,6      60,B5  S     '  ' 

3Ä80,      116  30,30  30,76 

100,00 
Die  Analyse  deutet  darauf  hin,  daas  das  Oemiach  sogar 
elwaa  basiscfaes  Salz  (rielleicht  als  das  Baumann'sche)  ent- 
hielt. 

Betrachtet  man  das  Fehlende  in  der  Analyse  von  f)  eben- 
falb als  Chlor,  so  erhält  man  die  Zusammensetzung: 
BaCl  +  6(3BaO,AsOj 


6AbO, 

31,61                                   30,18 

ISBaO 

CI 

1,63 

100,00 

Aus  einer  sauren  Losung  ron  arsensanrem  Baryt  wird 
il»  durch  Ammoniak  im  wesentlichen  3BaO,AsOK  gefUUt; 
der  Niederschlag  enthält  aber  um  so  mebr  BaCt,  je  mehr  Chlor- 
uamonium  zugegen  war,  und  ist  bei  240>'  noch  nicht  wasser- 
frei —  Schliesslich  bemerke  ich  noch ,  dass  das  dreibasische 
^voD  Graham  dargestellt  ist  durch  Fällung  von  viel  Chlor- 
btiynin  mit  3NaO,ABO&  (beim  umgekehrten  Verfahren  enthielt 
derNiederschlag Natron)  und  von  Laugier")  durch  Fällung 
TOD  Arsensäure  mit  nberscbtlssigem  Barytwaaser. 

')  LndwigCAnn.  d.CbeiD.  n.  Ph&nn.  SB,  254)  erhielt  aaf  diewlbe 
Art  ehi  ihnliches  phocpliorBaiireB  Sali : 

BaCl  -t-  lbB&0,6F0s  -f-  6H0. 
DebtKf   erhielt   (&.  a.  0.)   durch  Elnwirkmig  von   CaCl  auf 
'!C»0,UO)AbO,  bei  S60»  die  Verbindung: 

Caa  -t-  3(3C»0,A80»). 
Anch  erinnere  ich  an  die  ZuBammensetzung  des  Pyromorpbits 
Pl>Cl  +  3<3PbO,PO,)  mid  HimeteBitB  PbCl  +  3{3PbO,AiOB). 
")  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg.  86,  36. 


«iM  aeoe  Butiramangamethodi 

tehla;  wurde  in  wenigen  Aogenblii 

seilte  uoh  rasch  ab.  Das  Filtrat  reaj 

gab  aber  mit  Ammoniak  und  mit  Schi 

icbläge.     Beim  AaBwascben  zeig;tec 

Reactionen.  Aach  NaO  blieb,  wenn  s 

Dod  worde  durch  fortsesetztes  Wa 

Anatj'gen: 

tj  0,7070  Gnn.,  bei  100",  verloren 

0,77  p.c.,  beim  Glühen  im  Gai 

Der  geglühte  Rückstand  gab  0,482! 

=  41,45  p.c.  and  0,4935  a.  A 

45,50  p.c. 

2)  0,8070  Grm.,  bei  lOO«,  TCrlorei 
0,68  p.c.,  beim  Glühen  im  Gai 

Der  gej^nhteBückstand  gab  0,5481 
=  41,74  p.c.  und  0,5650  a.  A 
45,88  p.a 

3)  0,2780  Gnu.,  geglüht,  gaben  I 
0,2385  Chloride.  Durch  Ausf 
Ammoniak  Eindampfen  desFitI 
erhalten  0,0670  NaCl  =  0,035 
bleiben  also  0,1715  SrCl  =  0,1 

Ans  diesen  Zahlen  berechnet  sie 
(2SrO,NaO)Aai 

A«|.  .        B«I.  1. 

3SrO      il,n      41,46      41,4! 

NftO       31  13,43        — 

AbO,    115  46,09      45,SI 

100,00 

Der  Wassergehalt  bei  t00<'  ents] 

B«r.  1. 

6,73  p.c.       7,14 

Der  Wasaerverlost  bei  ISO»  ist 
^tatehnng  der  Verbindung  ergiebt  s 
ISiCl  4-  {2NaO,HO)A80(  =  (2SrO,Ni 

b)  Einel^nng  von  neutralem  a 
mit  übersefaüBsigem  Chlorstrontium  g 
Filtrat  zeigten  dieselben  £>acbeinung 
IjK  ergab  feigende  Resultate : 
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welches  durch  die  Einwirkung  des  heisaen  Wassers  entstan- 
den war,  etwa  ron  der  Fonnel 

3SrO,AflOj  +  5(2SrO,NaO,ABOs  +  2H0) 
»der  wasserfrei  SSrO^AsOj  +  5(28rO,Na0^aOs) 

Ber.  1.  I.  5. 

13SrO     44,33  44,56  44,27  43,36 

5N»0       10,21  —  —  10,93 

«Aap,     45,46  44,7S  44,51        — 
100,00 

Der  Wassergebalt  betr&gl; 

B«r.  I.  1. 

5,e0      5,41     6,22 


Es  ist  schon  oben  erwähnt,  daea  das  Filtrat  von  einer 
F&linng  von  ChloT^trontinm  dnrch  amenaanres  Natron  znm 
äieden  erhitzt,  einen  kryatalliniBcben  Niederschlag  fallen 
liflst*);  die  Ausscheidung  desselben  beginnt  schon  bei  etwa 
Ib",  seine  Menge  ist  nnbedentend.  Läset  man  erkalten  und 
filtrirt  ab,  so  bleibt  die  Flttasigkeit  beim  Kochen  klar,  ea  hat 
sich  also  beim  Erkalten  nichta  auf^löat. 

Aas  den  Filtraten  von  a)  und  b)  wnrden  zwei  solcher 
KiedeTSchlftgeerbaltenund  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen; 
dag  ablaofende  Wasser  reagirte  nentra)  und  zeigte  bis  zuletzt 
&  gewöhnlichen  Beactionen  (SrO  und  AsO^).  Bei  der  Ana- 
lyw  dieser  Niederscblftge,  die  icb  d  und  e  nennen  will,  erhielt 
ich  folgende  Resultate : 

d)  1)  0,7830  Grm.,  bei  lOO»  getrocknet,  gaben  bei  130» 
keinen  GtewichtsverluBt,  beimöltthen  0,0390  — 4,98  p.C. 

Der  geglühte Rtlekstand  gab  0,6200  SrO,SOs  ^  0,3497  SrO 
=  47,00  p.c.  und  0,6310  a.  A.  M.  =  0,3819  AsOj  = 
51,33  p.c. 

2)  0,9095  Grm.,  bei  100",  verloren  bei  130o  nichts,  beim 
Glühen  0,0455  =  5,00  p.C. 

3)  0,2900  Grm.,  geglflbt,  gaben  0,2075  SrCl  -=  0,1355  SrO 
=  46,74  p.a 

e)  0^035  Grm.,  geglttbt,  gaben  0,2195  SrCl  =  0,1433  SrO 
=  47,22  p.c. 

')  Brin  Baiyt  entstebt  auf  «utloge  Art  keine  FUliug. 
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0  LOBongen  von  SrCI  ond  SNaOjAaOs  (in  geriDgem  üeber- 
gchnss)  wordöD  Termischt,  auf  dem  Wasserbade  rOllig  Eiir 
Trockiie  gedampft  und  mit  kaltem  Wasser  auBgewasohen.  Das 
Filtnt  reagirt  scbwacb  sauer.  Die  Analyse  des  nnlOslichen 
Rückstandes  ergab: 
1,0S95  Grm.,  bei  lOOo  getrocknet,  verloren  bei  130°  niohts 

an  Gewioht,  beim  Glühen  0,0460  =  4,22  p.C. 
Der  geglühte  Bnokstand  gab  0,S905  SrO,SO<,  =  0,5023  SrO 
=  48,14  p.c.  und  0,8560  a.  A.  M.  =-  0,6181  AsO»  = 
49,55  p.c. 

Vei^Ieiehen  wir  diess  mit  der  berechneten  Zosammen- 
MtiQog  des  neatralen  Salzes : 

Bei.  Ggf. 

3StO      47,37  18,14 

AaO,     52,63  49,55 

100,00  97,69 

tust  besteht  jedenfalls  aus  Natron,  so  dass  wir 
a  basischeres  Salz  haben.  Dem  entsprechend  ist 
wergehalt  (4,22)  etwas  anders,  als  der  berech- 

genau  dieselbe  Zusammensetzung  zeigte  einNie- 
D  ich  durch  eine  etwas  aberschtlssigeLOBung  von 
KaOi  erhielt  Das  Piltrat  reagirte  schwach  alka- 
t  aber  trotadem  die  üauptmenge  der  Salze,  denn 
m  Niedersohlags  war  höchst  unbedeutend.  Das 
:  reagirte  neutral;  der  Niederschlag  enthielt  nur 
Lmmoniak. 

Grm.,  bei  130«  getrocknet,  verloren  beimGltlhen 
=  4,93  p.c. 

iteBflckstaad  gab  0,8360  SrO,SOs  =  0,4715  SrO 
13  p.c.  und  0,8040  a.  A.  M.  =  0,4866  AsOj  = 
?.C. 

Bei.  Sef. 
2SrO  47,37  48,43 
AbO»  52,63    49,98 


wir  endlich  nach  Verbindungen  der  Arsensäure, 
Salz  (3SrO^aO)Aa0(  entsprechen,  so  finden  wir 
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LOflung  angewandt;  letztere  Metbode  schien  mir  sicherer  als 
die,  welche  Field  anwendet  (Zusatz  von  OzalBänre  and  dann 
Ammoniak  zor  salzsauren  Lösung). 

In  der  Aafzählang  der  älteren  Angaben  kann  ich  um  so 
kurzer  sein,  als  ich  aus  Hangel  an  Zeit  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  die  in  Rede  stehenden  Verbindungen  nicht 
DDtersncht  habe  und  daher  in  dieser  Beziehung  auf  die  sehr 
YollBtändigen  und  yon  andern  Chemikern  theilweise  beetätig- 
teD  Angaben  von  Wach*)  verweisen  kann,  die  6melin  in 
Beinern  Handbuche  flbersichtlich  zusammengestellt  hat.  Ber- 
leliuB  giebt  nur  ganz  allgemein  an,  dass  man  das  neutrale 
Salz  auf  dieselbe  Weise  und  unter  denselben  Vorsichtsmaasa- 
regeln  erhalte,  wie  das  Barytsalz,  das  basische  (3CaO,As0ft) 
dorch  Fällung  mit  Ammoniak. 

Die  Angaben  von  Eotschoubey,  Field  und  Debray 
verde  ich  bei  den  einzelnen  Salzen  anfuhren. 

Fällt  man  eineLOsung  TonChlorealeium  durch  2NaO,AsOK, 
so  eotsteht  hauptaäcblich  das  entsprechende  Kalksalz.  Eot- 
Bchonbe;  giebt  ihm,  im  Wasserbade  getrocknet,  die  Formel 
(2CaO,eO)AB05  +  3HO;  denselben  Wassergehalt  fand  De- 
bray bei  einem  durch  Einwirkung  von  Arsensäure  auf  kohlen- 
unren  Kalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenen  Salze. 
Bei  100»  erhielt  er  (2CaO,HO}A80s. 

Kotschoubey  giebt  nicht  an,  bei  welcher  Temperatur 
das  Salz  sein  Kiyatallwaaser  verliert.  Ich  erhielt  durch  Fal- 
tung von  CaCl  mit2NaO,AsO(,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
in  entstehen  schien,  ein  Salz  von  einer  der  Formel 

(2Ca0,HO)AsO5+2HO 
beinahe  entsprechenden  Zusammensetzung.  Dasselbe  Hydrat 
vill  Koteeboubey  bei  umgekehrter  FAllungsweise  erhalten 
baben.  E^  verliert  die  3H0  erst  bei  160'',  vom  letzten  Atom 
Wasser  gebt  der  grtfsste  Theil  schon  bei  240%  der  Rest  beim 
Gl&ben  fort  Bei  der  Analyse  diese»  Niederschlags  (a)  erhielt 
ich  folgende  Zahlen: 
1}  0,6790  Grm.,  bei  100"  getrocknet,  verloren  beim  Globen 
0,0940  -=  13,84  p.c. 


-)  3ehwgg.Joiini.  (9,373. 


56  SWkowsH:  Oeher  emf>  meoi^m  Ssht  mi 

Der  geglühte  Rttckstaod  g^b,  mit  kohleDgaoremNit 
ichmolzen  u.  8.  w.  0,3540  CaO,CO,  =  0,1985 ' 
33,89  p.c.  und  0,0365  a.A.M.=0,3853ABOs=65, 

2)  0,8405  Grm.,  bei  100"  getroeknet,  g^ben  bei  IS! 
0,0150  =  1,78  p.c.,  beim  Glnhen  im  Gaaien  0,11 
14,04  p.c.  Verlust 

3)  1,0025  Grm.,  bei  100»  getrocknet,  verloren  bei 


0,0285  ==  2,84  p.C.,  bei  160"  imGtiiMQ  0,0940  =^^S^ 
P.Ct  bei  240"  im  Ganzen 0,1300  =  12,97p.C,beii^^ 
heo  im  Ganzen  0,1400  =  13,97  p.C.  „^'-■'^^^ 

4)  0,5065  Grm^  geglüht,  gaben  0,4180  CaO,SO,  =(l^ 
CaO  =  33,98  p.C.  und  0,5440  b.  A.  M.  =  0,3M3 

=  95,0J  p.c.  ^.^^ 

5)  0,2155  Grm.,  geglüht,  gaben,  6mal  mitNH,age«^|  Ij 
0,1450.  Der  wäasrige  Auszug  enthielt  nur  O,048&  m~l^ 
0,0760  CaCll  ^ 

Vergleichen  wir  diesa  mit  den  nach  der  Formel 
2CaO,A80s 
berechneten  Zahlen : 

3C&0      38      32,76      33,89    33,98 

äbO,     115      67,25      flS,85     65.01 

100,00       99,74     96,99 

Das  wasflerbaltigeSalz  (3H0)  sollte  Terlieren  be&Ai  J 
gehcm 

Bai.  I.  t.  S. 

TOn  2H0  9,0»  —  —  9,38 
VOD  3H0  13,64  13,64  14,07  13,97 
Die  Analyse  zeigt  deutlich  einen  kleinen  CebeneliaaB 
Kalk,  dem  entsprechend  reagirte  auch  das  Filtrat  Bdi^ 
saner,  sie  zeigt  aber  ^uch,  dass  Hitsoherlicb  mit  Uiu 
daraus  sohloss,  der  Niederschlag  sei  dreibaaisohes  Salx  ( 
selbe  mOsste  42,21  p.C.  CaO  enthalten). 

b)  Beim  umgekehrten  Verfahren  der  F&llung  H>ll 

Kotschonbey  das  so  eben  beschriebene  Salz  entst^k«^^ 

erhielt  auf  diesem  Wege  nnd  bei  Anwendong  eine«  \j 

Schusses  des  Matronsalzes  eine  natronhaltige  Vetbindua, 

1)  1,0430  Grm.,  bei  lOO^getrocknet,  verloren  bei  läo«f] 

=  4,03  p.c.,  beim  Glühen  im  Ganzen  0,1 060  =>  i^  ^  ^ 


e  nnd  I 

l)  a  W  oUtnn  1 
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antworte  ich  mit    seinen  eigooen  Worten:    (tt)  i 
dfuiB  QD  liquide  contenant  un  mtiange  de  cblorore  de  Mlriom 
en  excÄB  et  de   l'arsöniate  de  soude ,  i\  ne  ae  prodiüt  <iu'i  1» 
longoe  dans  la  licLueni  diluie. 

C.  Salse  der  Böhweren.  lEetaUoxrde. 

Von  den  Vexbindungen  der  ArsenBäLure  mit  den  Oiyden 
der  sogenanntexi  schweren  Metalle  liabe  ich  nur  einige  Tum 
Blei,  Zink,  CaÄmium,  Kupfer  und  "WVamuth  imtersuctt  Bei 
diesen  Verbiiia.\iTigeB  schien  es  -weniger  nöthig,  das  lur  Fil 
lung  zu  verweTidende  Araeniat  &bzaw&geu,  denn  eretens  tlMi 
sich  hier  der  funkt,  in  dem  ein  -weiterer  ZnsaUkeineFlUiuij 
mehr  bervorT-uft,  leichter  treffen,  andererseitB  sind  die«  Ver 
bindongen  ix»  der  bei  der  Fällung  meistenB  frei  werdend» 
Säure  weit  -weniger  iBslich  ,  so  ^^^  ^^  teine  neae  Fillunf 
durch  einen.  TJeberschuBB  des  neutralen  Aiaeniats  zu  befUrcli- 
ten  hat 

Zur  A^-nalyae  wendete  icb  ausser  den  TrennungimethttiM 
durch  Sch-wefelwasseratoff  und  SchwefelaiBinoniuni  noch  mii- 
unter  die  »chmelzune  mit  Schwefel  und  kohlenßaureiaSsttMj 
und  die  Scbmelzung  mit  kohleuBaureni  und  salpeteruaEi«  j 
Natron  äd  ;  ^""  letzterer  muss  ich  aus  dem  oben  erwlto«; 
Grunde  a.l>rathen.  Sehr  angenehm  ist  die  Methode  der  Sehnd- 
zung  mit.  Schwefel  im  'WasBeratoffbtrom,  weil  man  TenuitteU 
derselben  in  küraeater  Zeit  genaue  Resultate  erhÖt  Iehl«i 
sie  aucl».  ftti"  da»  arBengg^^jg  Cadmiumoxjd  anwendbar,  «oB 
sie  Fresenma  nictt  anfahrt 

^^^^-i'^^**^^  A.ualyaen  führte  ich  jedoch  b«m  Cidmia 
Zinfc  **^^C*  a  ^  ^ei  Weise  aus,  dasa  ich  aus  der  mit  Ai 
rooni»-»  '»^»»•ttigte^  klaren  Lösung  dur«h  ein  Magnesissi 
gera-o-oM      e  ^»»enaaure  ausfaiite.    Nach  ta-aAstflndW 


Ste\^^^^^^  *  abfi\tjjj^  mjfl  na(.^j  einmaligem  AaawaseheB  i 
^*^"^oieh  Ita  ^*^^^*1»  ™  möglichst  wenig  %siväm  gelä 
u*»^^^j  abfiltrt^^^^'A  ge^^  *a»n  M«h  circa fi-J2  Stodi 

di^^^SehlieaaLJ^tflttBBVg. 

O«»  '  *»«im  QiOlien  Spuwa  ^oa  amüs«  Sta«  «*« 


tarne  nen«  BtitiiDmiuigsiDethode  des  Wiamitti».  16) 

atu  der  UebereinBUmmang  deijenigea  Analyaen,  welche  ich 
sowohl  mit  getrockneten  ala  mit  geglühten  Substanzen  ange- 
stellt bab^  wird  man  aber  die  geringe  Bedeutung  dieses  Ver- 
lostes erkamen. 

I.  Anensanres  Bleloxyd. 
Von  den  Bleiealzen  habe  ich  nur  das  neutrale  dargestellt 
und  erwähne  es  überhaupt  auch  nnr  aus  dem  Grunde,  weil 
ich  es  auf  einem  Wege  erhielt,  anf  dem  man  nach  der  allge- 
mäam  Angabe  der  Lehrbticher  das  baBische  Salz  erhalten 
soll,  nimlich  darch  Fällung  ron  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
sogenanntem  neutralen  arq^nsauren  Katron.  Von  wem  diese 
Angabe  eigeotlich  herrührt,  vermag  ich  nicht  anzugeben. 

Ich  erhielt  bei  Zusatz  von  äNaO^AsO^  zu  essigsaurem 
Bleioiyd,  so  lange  noch  etwas  fiel,  einen  krystalliniBchen  Nie- 
derschlag, welcher  sich  sehr  leicht  bis  zum  Verschwinden  der 
Natronreaction  (wie  immer,  durch  FlammenArbung)  aus- 
wasefaen  liess.  Die  Analyse  ergab : 
1)  0,9770  Grm.,  bei  lOOOgetrocknet,  verloren  bei  1500nichts, 

beim  Gl&ben  0,0300  =  3,07  p.C. 
Der  gegltlhte  Btlckstand  gab,  in  Salpetersäure  gelOst  und 
durch  ScbwefelsSure  gefällt  0,8490  PbO,S03  =  0,6248 
PbO  =  65,98  p.c.,  dasFiltrat  0,5375  a.  A.M.  =  0,3253 
AsOs  —  34,35  p.c. 
!)  1,7180  Grm.,  bei  125o  getrocknet,  verloren  beim  Glnfaen 

0,0495  =-  2,87  p.C. 
3)  0,9760  Grm.,  geglüht,  gaben  mit  Schwefel  im  H- ströme 
geschmolzen  0,6985  PbS  =  0,6517  PbO  =  66,77  p.C. 
Nach  der  Formel 

2PbO,AflOs 
iit  die  ZuBammensetzung: 

2PbO     111,5      M,9e      65,96    6e,77 
A«0»      116         34,oa      34,85       — 
100,00    100,33 

Der  Wassergehalt  entspricht  der  Formel 
{2PbO,HO)AsOi 

3,69        3,07       3,87 
Joui.  f.  pnU.  Chndi.    OIT.  3.  tl 
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n.  AriO"^'""  Ztnkoxji, 

Ich  Btellte  diesB  Salz  dar,  um  die  bereits  oben  «f^^!^--^^ 
Angabe  von  Mitseherlich  zu  pi^lfen,  daas  aus  ZinkitK""^  A 
durch  neutrale  arsenaanre  Alkalien  dreibagisches  ^*^^^V^ 
wird.  B  e  r  z  e  1  i  u  3  sehreibt  es  2ZnO,A80i ,  ohoe  die  C^^  ^» 
lungsweise  anzugeben.  Otto  erw&bnt  es  nicht  , 

Zu  einer  Lösung  tou  Bcbwetelaaurem  Ziokoiji  ^^^^ 
eine  Lßaung  von  SNaO^Oj  gesetzt,  bo  lange  noch  *^S-<^ 
Da»  Auswasehen  des  sehr  voluroinöBen  amotphen  '^^  V 
Schlags  geschah  mit  warmem  Wasser  und  nahm  *'^^^«;^^ 
lange  Zeit  in  Anspruch.  Das  Filtrat  reagirte  Bauer,  S^^^\ 
mit  kohlensaurem  Natron  nur  eiftn  ganz  geringen  l""^ 
schlag.   Die  Analyse  ergab  Folgendes:  ^.^^ 

1)  1,2065  Grm.,  bei  100»  getrocknet,  verloren  b«'  " 


0,0160  =  1,33  p.c.,  beim  Gltthen  im  Ganzen  0,O*=      ^^ 
7,17  p.c.  (-=  5,92  p.c.  der  bei  125«  getrockne»**  «*fl)i 
stanz).  1 

Der  geglühte  Rückstand  gab,  in  HCl  gelöst,  dureJ»  -*^»aJ 
niak  und  Schwefelammonium  gefällt,  n.s.w.O,^^^'^** 
=  46,61  p.c. 

2)  0,6835Grm.,  geglüht,  wurden  in  HCl  gelöst,  du«-^*^  ^ 
im  Ueberschuss  und  MgO,SO,  geftllt  Erhaltes**  0^ 
».  A.  M.  =  0,3580  AsOs  =  52,38  p.C. 

3)  1,0370  Grm.,  geglüht,  gaben  ebenso  0,9075  a.  -A.  it  . 
0,5493  AsO,  =  52,96  p.C.  DasPiltrat  gab,  mit  Sch«n 
t'elammunium  versetzt,  etc.  0,4820  ZnO  <=  46,48  p,(x. 

Zu  den  folgendenAnalysen  diente  eine  Substaot  voneini 
zweiten  Darstellung. 

4)  0,8260  Grm.,  bei  100»  getrocknet,  gaben  bei  1%0«  m 
0,0140  -=  1,69  p.c.,  beim  Glühen  im  Ganzen  0,06io  . 
7,38  p.c.  (=  5,79  p.c.  der  bei  1  ZOOgetrockn.  Verbin^Q^ 

5)  «,2570  Grm.,  geglüht,  gaben  mit  Schwefel  im  ll-ai,™ 
0,1435  ZnS  —  0,1198  ZnO  =  46,62  p.C. 

6)  0,7230  Grm^  geglüht,  gaben,  wie  in  2)  behandelt,  o  fei 

a.  A.  M.  =  0,5759  AaOs  —  52,00  p.C. 
Aus  diraen  Analysen  berechnet  sich  ftlr  das  ^w^aanw 
Salz  die  Formel« 

5ZnO,2  AflOfi  —  3ZaO,ABO(  -|-  2:^0,^>(\ 
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XHt.        a*t.  1.           1.            3.  5.  t. 

5ZaO        40,5      46,83  46,61        —  46,48  46,62  — 

JAsO,     Mi         63,18  —  52,38  52,96  ~  52,00 

lD0,OO  9»,44 

Iltir  Wusergehalt  bei  lOQo  eatepricht  nur  uagefähr  der 
inuel 

5ZiiO,9A>0,4-4B0 

B«r.  1.  4. 

7,68      7,n      1,38 

«r  bei  120'  der  Formel 

5ZnO,JA80,  +  3HO 

Ber.  1.  4. 

&,87  5,92  5,79 
D»  iasitdii  Salz  3Zd0,Ab0s  erWs"  '«'■  ^""^  Fällung 
^n  jthwefblaaurem  Zinkosyd  mit  einer  Lösung  des  dreibasi- 
l»Satron8«lze>  als  einen  gallertartigen  Niederschlag.  Daa 
'™  >««6iite  sebr  Bchwach  alltaliscL,  es  wurde  durch 
•'«tlammoniuni  nicht  getrübt.  Der  Niederschlag  enthielt 
•»Weinen  Deberschus»  an  Base,  ebenso  wie  es  von  Gra- 
"«')  to  dem  auf  gl<.icbe  Art  erhalteneu  Bleisalzc  beobach- 

lu,  «r^***  *''=''  ""»  MgeiJe"'  Analysen : 
"920  Orm.,  goglmt    .»ben  mit  Schwefel  im  Wasser- 
«81,™«  0,252o  ZuS  -  0,2104  ZnO  _  53,67  p.C. 

■  M  Grm.,  bei    jdj,,  get,„cljnel,  verloren  beim  Glühen 

^  »,09S5_lo,00    jjc 

"lfi«it^'^'  «"^lulit,  gaben  wie  bei  1)  0,1975  ZuS  - 

"«Ulttc™        »3,97  p.c. 
L.  ,     'S^S-lübt,  wurden  in  HCl  gelöst,  dioUsung 
s-li.  ,  ."""""»-ii  und  Magnesiasalz,  das  Filtrat  durch 
„jj'™°""»inm  gefällt  Erhalten  0,5505  a.A.M.- 

i      2,1«      „     ~~     45.00  p.c.  und  0,4730  ZnS  —  0,3960 

I     ;*- 53,35  t»__  •       '' 

;  *x  iess  mit  der  Berechnung ; 


3ZdO 


*i  1,37       53,67     53,97     53,35 
■*«,63         —  —        45,00 

l^Wagse      ^^^ö;oö~  ^'^^ 

^^Xx.  bei  100»  entspricht  der  Formel 
7~  aZnO^O,  +  3HO 
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lieh  bestimmt  Erhalten  0,49^ 
57,28  p.G.  und  0,5245  a.  A.M.  -> 
S)  0,2585  ÖniL,  geglubt,  gaben  b 
fei  im  Wasseretofistrom  0,1 6f 
58,28  p.c. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der 
Sali: 

5CdO,2AsOs  =•  3CdO,A80 

Aeq.  Ber.  1. 

SCdO       64      58,18        — 
JAbO,     115      41,82      40,81 


and  ftlT  das  wasserhaltige 

5CdO,2A805  + 

B*r.  3,           4 

t       53,78  — 

),      38,66  — 

1,66  8,20     7,' 


100,00 

ei  1200  noch  kein 
der  Zusammenset: 
enden  Zinksalzes, 
ielleicht  nicht  mit 
1  chemischen  Ver 
in  haben.  Aehnlic 
üze. 

Saiz  3CdO,A80i  if 
es  anch  in  allen  0 
\nalyae  zeigte  au 

.,  bei  lOQo  getrock 
1,61  p.c. 

[tttckstand  gab,  n 
.  H.  ->  0,2230  Ab< 
le  das  Cadmium 
alten  0,461 5  CdS^ 

D  bildet  sich  gewOh 
stallltliBcher  Nieder« 
dannf  achten,  ihn  ( 


dM  mm  BeBtinunungemethode  des  Wismuths.  lQ^ 

lieb  iDB  Grünliche.  Er  wurde  mit  wannem  Waseer  bis  zum 
rerscbwiDdenderScbwefelsiture-ReactioD  ausgewaschen,  dann 
jBtiwknet,  zerrieben  und  nocbmals  mit  warmem  Wasser  ge- 
MMben,  big  die  NatronreactioD  nur  noch  schwach  war.  Gc- 
focknet  hatte  die  Verbiadung  eine  schön  hellblaue,  nach  dem 
filGhen  eiDe  nattgrttae  Farbe.  Bei  der  Analyse  zeigte  sich 
ü  Natrongelialt 
I)  0,6285  Gnn.,  bei  100»  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 

0,0345  =  5,49  p.C. 
2|  0,6285  Gno.,  bei  tOü«  getrocknet,  verloren  bei  130*  nur 
0,0040  =  0,64  p.c.,  beim  Glühen  im  Ganzen  0,0415  « 
6,60  p.G.  (=  6,00  p.c.  der  bei  130«  getrockneten  Sub- 
stanz). 
Der  geglnhte  RficksUnd  gab,  in  HCl  geltlat,  mit  NH^O  und 
MeO,S03  0,5100  a.  A.  M.  =  0,3087  AsO^  =  52,59  p.C., 
dasFiltrat,  mit  Schwefelammonium  gefällt,  0,25SOCuiS 
=  43,95  p.c.  CuO. 
3)  0,7195  Gnn.,  geglüht,  wurden  in  HCl  gelöst,  mit  SO, 
bebaudelt  und  durch  HS  gefällt     Das  Filtrat  gab  ein- 
gedampft  und  geglüht  0,0730  NaO,S03  =  0,0319  NaO 
=  4,43  p.a 
1)  0,6455  Grm,  bei  100*  getrocknet,  gaben,  wie  in  2)  be- 
bandelt, 0,5250  a.  A.  M.  =  0,  3177  AsO;.  -=  49,22  p.C. 
Md  0,2660  Cu,S  =  41,21  p.C.  CuO. 
Unter  Annahme  von  6,60  GlUhverlust  (2)  giebt  diesa  für 
•"'«Keglllhte  Substanz  52,70  p.O.  AbOj  und  44,12  p.C.  CuO. 

Aog  diesen  Zahlen  lässt  sich  keine  auch  nur  eioiger- 
"■««0  wahrscheinliche  Formel  ableiten,  ich  begnüge  mich 
'^Kt,  die  gewonnenen  Resultate  der  berechneten  Zusammen- 
»Uung  Ton  2CuO,AsOi  ^od  SCuCjAsOj  gegenttberjustellen 

B«r. 
A«).     3C«0,A«0i  »CiiO.AW3j 
CaO       39,7       10,84         50,88         43,95  44,12 

*»0i    '15        69,16        49,H        62,59  62,70 

tOO,OD       100,00 

NaO    4,43 

Da  mir  inr  Zeit,  als  ich  diese  Analysen  aoatellte,  noch 
I  ^^"""^  **''  "'*  welcher  Hartnäckigkeit  die  unlösli- 
"«Beoiiureii  Salze  mitunter  Alkalim  zurückhalten  —  ein 
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Ich  la«^  nun  die  Zahlen  folgen,  die  ich  bei  der  Analyae 
\f»  durch  Ammoniakaalz  dargestellten  Niederechlaga  erhielt 
üie  gui  befriedigende  Arsenaänrebestimniung  kann  ich  al- 
Efdinga  Dicht  anftüiren ;  da  indeas  das  Salz  nur  geringe  Spuren 
•m  Ammoniak  enthielt,  so  bleibt  Aber  die  ZoBammenBetzung 
m  Zweifel 
I)  0,6505  Gnn^  geglalit,  gabwi,  wie  gewöhnlich  behandelt, 
0,5460  B.A.M.  =.  0,3305  AbOj  — 50,81  p.C.  und  0,3055 
Cu,S  =.  46,9'6  p.c.  CuO. 
1|  0,42356rnL,geglaht,  gaben  beim  Schmelzen  mitSchw^el 

im  WweerBtoffstrom  0,1990  CujS  =>  46,98  p.C.  CuO. 
3)  0;i52O  gaben  ebenso  0,1195  CojS  =  47,42  p.C.  CuO. 
1)  0,3950GrmT  geglüht,  wurden  mitkohlensauremNatron- 
^i  Dod  Salpeter  geschmolzen.    Die  Schmelze  hinter- 
liew  beim  Behandeln  mit  Wasser  0,1835  CuO  =  46,46 
P-C-    Die  Lösung  gab  nach  Alffl(*eidung  der  Kiesel- 
«iure  0,3560  a.  A.  M.  =i=  0,2155  AbOj  =  54,56  p.C. 
5)  0,9675  GruL,  bei  100«  getrocknet,  verloren  bw  130"  nur 
0.0065,  brim  emhen  im  Ganzes  0,0640  »>  6,62  p.C. 
(=  5,98  p.c.  dar  bei  laO"  getrockneten  Verbindung). 
Abseseh«!  von  einem  ganz  geringen  Ueberschnss  an 
Vwoiyd,  berechnet  sich  daraas  die  Formel 

5CpO,2äsOs  =  3CnO,A80s  +  JCuO^AaOj. 

B«c.  1.  S.  »-  *■ 

&CaO     4B,32      16,96    46,98    47,42    46,46 

*AaO,    53,66      S0,81       ~         —       54,86 

100,00       «1,77  10t.02 

Oef  ff awergehalt  entspricht  bei  130"  der  Formel 
5Cu0,2Ab0s  +  3H0. 

Bn.  0«r. 

5,93         &,98 

^"rfli«!! bemerke  ichnoch,  iam  dasKapferoxyd  im  Stande 
,,  ""^.^^wnsäare  und  Ammoniak  Verbindungen  einaugehen. 
j^wlt  eine  ^^^^m  durch  Fällung  einer  KupferTitriol- 
T^'^it  "Itencbassigem  arBensaaren  Ammoniak,  unter  Zu- 
^'«1  **  viel  Ammoniak,  das«  die  tther  dem  Niederschlage 
^^  Sla«igkeit  möglichst  neutral  reagirte.  Ich  habe 
•Ptitbl"'*^*  nur  den  GltthrUi^tond  analysirt;  er  ent- 
""'  Formel  des  rorigen  Salzes. 


1  70  Salkowski:  tjeb«r  einige  arajnuureSaJie  und 

r.  AneBUinr«s  WlmgUoird. 

Ich  erhielt  diese  Verbindung  zuerst  zuilUi;  beim  Aul 

lOsen  eines  wisnmthhaltigen  KoIisIlyianMB  is  Salpelereäi't* 

al«     ein  gelblichweisaes  Pulver ;  die  mir  dsrnsls  DDbck«'"''' 

UnlOslicblieit  in  Salpetersäure  veranlasste  mieb,  die  Verl»"- 

<i«iDg  genauer  zu  untersuchen,  da  icli  rermuthete,  das»  «^ 

aicli  zur  Bestimmung  des  Wismutbs  Fenrertbea  iisnen  wurf«- 

Die  Unlösiichkeit    des    arsensauren  ff jsoutlwxyds '" 

S«.lpeterßäure  ist  sohon  Ton  Scheele  beobachtet  ww^f""- 

rr  li  «nard  fand  es  in  Salzsäure  löslich.  Berzeliaepe''* '  " 

«iie    Formel  2BI0,A»Os  (Bi  —  71),  d.  h.  naeb  d«»  j""' ^' 

t>*"Ä«chlichen  Atomgewichte  des  Wismutbs 

2BiO„3AsO,.  .      _(«ts 

Ich  habe  diese  Verbindung  nie  erhalten,  »»''•"' 
BiO„AsO„ 
i  wxi  geglühten  Zustande^  bei  100— 120" :  1 

Sie  ist  rollkommen  unIMich  •»  ^  „iiw»'""  "^°„ 

^«:arker,  bei  AmvesmheU  von  Arsemäur^  "^"^  ,  ,)i\6ma^^^*^"/j 

«i  «gegen  etwas  ISslich  beim   Voraal^^jT.  4«"*"°*  ä> 

an  Salzsäure  lü.t  sie  sieb  dagegen  1"*  ,„'«»»°*lS#. 

<i«rch  eine  hinreichende  Menge  Via»^^       «,8  ^  ta 

d»ss  das  Filtrat  durch  Scl,netel«»»*f'leW»»"'' "j  » 

■wird.     Die  FSIIuns  ist  nicht  frei  voO  •'^ItW»  «>*f .  „i  S 

ihr  aber  durch  Wiederholung  der  OV^'^Ae  k»**!  *!' 

irtelleicht  alle,  entziehen.      Durch  »»«"^et  **  ,  *!■( 

moniak  wird  die  Verbindung  aelbst  *"  „d«"'!**'»"*' 

wiederholter  Behandlung  nicht  Tolle«^"«:  ä'"',  rf* 

gelingt  die  Zersetzung  leicht  volb.t»«»^"''  ,.*«"' 

L«8en  in  Chlorwasserstoffaiure  und  >•«•»' 

Die  von  mir  analyairte  VerbinA«»**^  41»"«' 

schiedene  Arten  erbalten.  ""^  .^ii»'*J,»ll 

«)  Eine  möglichst  schwach  ,„,..»*^ -»«'*'' li«'»*' 
mit  einer  Losung  ron  2NaO  A.O        V««»^'  "^ 
«"•I"  als  3AsO,  enthielt    V.J'^i***^       i.BOi 
e-bielt«.  Spuren  von  Wi,Jt^«*^       ^     ^^  1.. 
')  0,8l06Gm.,  bei  100.  ^t"     ^^■0*'  JlS""* 
-.UNaO,SO,  gekocht  ?^^'>^^^»' 
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dersehla^  worde  mit  Scbwefelamtnonium  ausgezogen, 
in  Salpetereäare  gelOet,  durch  kohleneaures  Ammoniak 
ge^lt;  der  Auszug  durch  HCl  und  K0,C10(  oxydirt 
und  dag  Arsen  bestimmt  Erhalten  0,5200  BiOj  =  64,15 
p.c.  und  0,4355  a.  A.  M.  =  0,2636  AsOj  —  32,52  p.C. 
i)  0,7123  Grm.,  bei  lOQo  getrocknet,  verloren  beim  Glfitaen 
0,0160  —  2,24  p.c. 

3)  4,3990  Qna^  bei  IOC»  getrocknet,  verloren  bei  130«  nur 
0,0075 ,  beim  GlUben  noch  0,1030  —  2,34  p.C.  der  bei 
130"  getrockneten  Verbindung. 

4)  1,0820  G-nn.,  geglUbt,  wurden  in  HCl  gelOst,  mit  Wein- 
säure and  Ammoniak  versetzt  und  durch  MgO,S0j  ge- 
ftllt  Im  Filtrat  das  Wiamutb  durch  Sehwefelammonium. 
Erbaltea  0,7030  BIO,  =  64,97  p.a  und  0,5965  a.  A.  M. 
=  0,3611  AaOä  =  33,37  p.C. 

b)  Eine  stark  saure  Salpetersäure  WismuthtOaung  wurde 
mit  einem  grossen  Ueberscfanas  von  Arsensäure  versetzt  Das 
Filtrat  enthielt  kein  Wismuth.  Die  Analyse  ergab  in  dem 
Niedenchlage  einen  kleinen  Ueberscbuss  vonArsensäure,  wie 
aaeh  beim  Glttben  eine  Verflficbtigung  von  etwas  arseniger 
^ure  bemerkt  wurde. 

1)  0,6977  Grm.,  bei  120"  getrocknet,  wurden  wie  in  a,4) 
behaodelt  und  gaben  0,3920  a.  A.  M.  =  0,2374  As0.s 
=  34,02  p.c.  und  0,4430  BiO^  =  63,50  p.C. 

2)  2,7520  Ghbt  bei  120»  getrocknet,  verlorenieim  Glühen 
0,1040  Grm.  —  3,78  p.C. 

3)  0,5445  Grm.,  bei  120°  getrocknet,  von  einer  anderen 
Darstellung  verloren  beim  Glühen  0,0140  =  2,57  p.C. 

e)  Erhalten  aus  mfiglichst  schwach  saurer  Wiamath- 
|Ö«Dng  doreb  einen  geringen  Ueberscbuss  von  3NbO,AsOs. 
Die  Analyse  ergab : 

1)  0,6370  Gm.,  bei  100»  getrocknet,  wurden  in  HCl  gelöst, 
dnrch  Ammoniak  und  Schwefelammoninm  geftllt,  das 
Schwefelwismnth  wie  gewöhnlich  als  BiOj  bestimmt 
Erhalten  0,4185  =  65,70  p.C. 

2)  0,6275  Grm.,  bei  lOO»  getrocknet,  verloren  beim  GlVhen 
0,0120  —  1,91  p.c. 
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etwas  trübe  daroh  das  Filter  zu  ge- 
wnrde  daher  mit  dem  Angwuchen 
aeage  des  Nieder§clilag8  in  eine  ge- 
chale  gespHlt.  Die  hOchat  geringe 
Iter  gegangenen  Niederschlags  kann 
in.  Filter  und  Schale  werden  dann 
ihaell  eintretenden  GewichtscoDBtanz 
iederBcblags  ist  nicht  zu  empfehlen, 
1;  TDD  salpetersaurem  Ammoniak  die 
trkL  Bei  den  Versuchen  1)  und  2) 
ireB  Natron,  bei  3)  Arsensäure  zur 


sich  das  arseneaare  Wismuthoxyd 
smutboxyda  von  den  meisten  andern 
Eieenoxyd  z.  B.  \yird  mit  niederge- 
jcdoch  nur  einen  Versuch  mit  Cad- 
auch  ziemlich  befriedigend  ausfiel, 
ensäure. 


;en ,  das  arsensaare  Wismutboxyd 
nsäare  aus  saurer  LOsung  zu  be- 
^btiger  erschien,  als  derartige  Me- 
fttbrten  zu  ungOnstigen  Resultaten, 
efriedigende  ErgebniBse,  später  je- 
it  regelmässig.  Ich  habe  nämlich 
das  arsensaure  Wisrnntboxyd  in 
rer  WismotbUteung  nicht  ganz  un- 
eit  nimmt  zu  mit  der  Stärke  der 
n  wieder,  namentlich  beim  Aus- 
zu  Bchwach,  so  scheidet  sich  basi- 
ifUhrbarkeit  der  Methode  scheitert 


Atomgewicht  deR  Lanthftn«.  175 

teratur  nncbxuaebeii  im  Stande  war, 
**ng  nur  eine  Notiz  von  Czudno- 
>peatralprobe  seiner  in  der  biesigeo 
cäparate  auswies,  aneh  kein  TOllig 

it  dem  Hermaon'schen  Präparate 
;  äenn  derselbe  spriobt  toq  einem 
-r  f  aaz  aaaaergewöbnlicben  Formel 
•y^  nzibm  beim  Erbitzen  im  Sauer- 
eht  zix^  weder  bei  gelinder  noch  bei 
^'D  Gewiebt  beim  nachberigen  Glü- 
Bo  da«g  ein  Lantbaosuperoxyd  nicbt 
lie  Von  Hermanö  beobachtete  über 
aaueretoffmeuge  wohl  einer  Hßber- 
?6rideii  Didymoxyds  zugeacbriebeu 

Präparats  veranlasste  mich,  eine 
Vorzunehmen,  da  Über  die  Hübe 
ci    verschiedene  Angaben  gemacht 

batte  beobachtet,  dass  das  Sulfat 
H  Über  dem  Gebläse  seine  Sehwefel- 
Ug  verliere  und  ein  Gleiches  beim 
'tit  so  schnell  und  vollstäadig  statt- 
i'vh  Zufall  die  Bemerkung  gemacht, 
8  banthansulfats  bei  höherer  Tem- 

grosaer  Wasserverlust  eintrat,  der 
:  gewordener  Scbwefdaäure  gesetzt 
iter  Versuch  ergab,  dass  bei  aabal- 
Gebläse  sämmtliche  Schwefelsäure 
Tgab  sich  die  Methode  der  Atomge- 
m  äulfate  von  selbst,  indem  zuerst 
rat,  und  der  Rückstand  dann  bis  zu 
iht  wurde,  wozu  freilich  ein  min- 
laftes  WeissglUbeu  bei  circa  1 ,5  Grm. 


Atomgewicht  des  LantluuiH. 


130  —  22,57  p,a 
192  =a  33,333  , 
254  =  44,09    , 


375  =  22,61  p.a 
015  —  33,1«    . 
69     -.  44,24    . 


*7  =.  22,63  p.c. 
r3  =•  33,051    . 
S6  =  44,310   . 


22,5885 

33,3533 
a.     44,1251 

99,9669 
recboet  sieb  das  Atomgewicht  des 
,  80  dass  man  wohl  53  aU  richtige 
i  also  45  als  daa  Atomgewicht  des 

3r  einzelnen  Versuche  würde  es  sein 

52,472         Id  44,472 

45 

45,096 

44,9S5 
53,366  .    45,360 

53,63S  .  45,625 
i   fUr  Lanthanosyd  und  45,09  für 


oum.  83,  395: 

36,08 

36,142 

,erg  44,38 

146,1 
46,3 
46,4 
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MoBander  (ohngefilhr)  46,47 
CzadDowioz  46,77 

Marignac  ",00 

Hermann  46,456. 

Die  Eigenschaften  des  zu  obigen  BeBtimmnDgen  m^- 
■WÄndten  Lanthaneulfats  und  des  daraus  erhaltenen  LantD 
oxLyda  waren  folgende ;  krv»tal- 

Dae  Sulfat  war  in  zarten  weissen  '"'S«"^""'"'  „  ohne 
lisirt,  verlor  erst  Über  200"  sein  Wasser,  und  "™3^aie 
Ziersetzung  gelindS  Gluhhitze.     Beim  Entwisseni '"^^^  ^^ 
^T ».uzenden  Krystalle  matt.     Das  Osyd  »ah,  ^* (^(.^t ohne  ' 
m  ermann  angegeben,  lachsfarbig  aus,  Wb      gjjpeter«äureT 
^/Vufbraaeen  und  unter  heftiger  Erwärmung^^^  ^^^„«0 .  "^ 
^ckb  mit  Oxalsäure  in  Btark  flalpeterßa«''^'^/r^jgigen  »i«*'^'' 
-v-^rdtlnnter  einen  pulverigen  weissen,  "**'     ^^^^^  \ufi»»^"" 
^cbl&e  und  wurde  beim  Stehen  an  der  Lu  ^j^^ajjoxyd. 
-^ron  KohlensÄure  zu  weissem  kohleos*'*'*" 

:XXX.  Fernere  Beiti^e  znr  Isomorphie  "^a  1  . 

Cäsiums  und  Enbidi*'*  veTb'»^"" 

„Ab©*         1  n  Qu»«'' 

Die  gleiche  KrystaUform  entsp'^^c'b  **  ^\\  ein«' 

«3.er  oben  genannten  Metalle  habe  \c^  *  o»^  ^'ralio^  ""'' 

'Jäten  beobachtet  und  eine  ziemlicb    ^    ^»^^     aeri*'*^ 

ZSCrystaüisationen,  in  deren  Mutterl»«»^*'-^  ■^^**'^,bi'8''^*" 

"iaidion  sich  befanden,  dargestellt,  um  ^^    V'»'*^    ou^ ''"' 

:Dj:enge  jener  Metalloxyde  auf  etwaig**  *^  »^toW'''*''' 

^u  Btudiren.  Da  diese  Salze  bekanntl**'rt  «'^"«tt»'*"*  ^^ 

^rigen  System  krystalUsiren,  ao  iet  ©ö  "     ^«' 

^er  theilweis  mangelhaften  AuabiWi***^^^*'  m'^^  ■ 

forderlichen  5  Winbelwerthe  zu  -eru>»*^^^0^"  Ldt^flf 

Im  Allgemeinen  sind    unter  Äe"**'*^i***w^*'    > 


gewisser  Flächen  beBitzen.  Am  achli«^^'    Ifi'^ 
öioh  die  Krystalle  des  isoUrteu  Cft-i-**  *  ^'^ 
^uadroxalats,  am  schönsten  ausgebit«*^ 
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\hakli,  weldmieh  tllieriiiq)t  bis  jetzt  noch  nicht 
f^  HiiDliiiiirt  bibe.  OieFonn  desselbeii  ist  nach 
wMpa  Ummgea  mit  der  dea  Kalium-,  CAsium- 
A'ffjüfmdFoulate  IbereiiutiinineDd. 
uiscUigenleDErjBtslIiDeBBiuigeii  undAuolyaes,  fQr 
wi  eimiäuieDTmaMssmethoäe  des  Cfisiains 
ims  locl)  rergebiicb  «leiie,  werde  ich  später  mit- 
ioiße  k  dm  Verbalten  des  Chlorcäsiums  und 
BS  gegen  ZionciiJorid  eine  Soheidungsmetbode  zu 
i  kt  ibenlilis  Hiebt  genao.  Ich  erhielt  nämlich 
:  Mm  äareh  die  Gate  des  Berm  Heraus  in 
■ifiTite,  die  Beaoltate  seiner  Scheidung  des 
B  Cäsiam  und  Rubidium,  welche  aus  CSaium- 
iQncblorid  bestaodeD.  Jedes  derselben  krj- 
iem,  dm  fiubidiamBalz  besteht  aus  KbCl-|- 
ulz  EFsbrscheiDlich  aneh,  doch  haben  meine 
itgenägeud  gute  Zahlen  geliefert.  Diese 
Faaser  und  verdttnnter  Salzsäure  weit 
B  das  entsprechende  Ealiumsalz,  und  sie 
sich  ebeofalle  Terschiedene  LOsliohfceit, 
bis  jetzt  keine  Trennung  des  Cäsiums 
I.  Auch  Ober  diese  Verbindungen  werde 
ttheilen.  W. 


ind  G^ranatin ,  ein  eigenthtliD-- 
es  Gf-estein. 

germimn. 

ibe  derMttadung  desBachesAch- 

eicb  ein  sehr  merkwürdiges  Ge- 

fQr  Serpentin  gehalten.    Da  es 

äUBaere  BeachaSenheit,  als  auch 

^aentlich   vom  Serpentin  unter- 

teraucht.    Dabei  zeigte  es  sich, 
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dasfl  diesee  Oestein  aus  eiDCr  homogenen  Verbindimg    ▼<>» 
Granat  und  Serpentin  bestand,  dasB  es  mithin  eine  Miwcl«"*^ 
hat,  die  es  von  allen  bisher  bekannten  Gesteinen  Dnter««^«**" 
det.    Ich  babe  es  daher  Granatin  genannt,  eine  ^'^®^^"*^ 
die  aus  den  Worten  Granat  und  Serpentin  m8miiieBBC»«=*" 
ist,  um  damit  seine  Zusammensetzung  aniudeuten.      ^^^^^g. 
Eingewachsen  iu  diesen  Granatin  sind  die  ''*^S-Ui»i- 
schönen    Krystallo  von  Grossular  und  Vesa»!»  ""^^„jo- 
Ausserdem  finden  sieh  darin,  iriewohl  riel ''"™"'  EVa«»«- 
morphe  Krystalle  inTriakistettaMeni,  die  B'"'.'°     ^  tis*»' 
taragdit  genannt  hat    D«  "it  YouleUtetem  »»^^^  ^,,,„. 
noch  keine  austuhrlichc  Analyse  benitien,  so  nane 

falls  nÄlier  untersucht. 


1)  Uebar  aianatin- 


,  tnlBartiS^ 


I>er    Granatin  ist  ein  derbe«  G»B'°    crfoiel»»««**'* 
Anseilen,'   ™'«  unebenem  matten  BrnO>"^ 

U-Dter  der  Lnpe  erscheint  du  fif'f^M-  «"*"'    " 
nicht   S-«n^  <1'«H  =»»''<'"'  '*™  Po*  '^^^1**'rX^'lv 
Hamn»e"-  P""«"  "  »*  """  »^  """J    we«-  ^»^ 
unffiriDli«'''™  Stacken  und  erdigem  P«''  ^^^ 

Gew.    3,6<'-  -.-;>' '»*^!i°iiK»»» 

y^a.»  Pulrer  des  Granatins  braust  '"ffls»''' 
j-^,    der  Zange  erhitzt,  schmilzt  da»  ^^^       äfasaet. 
.__--.  «trauen  Schlacke.  ».e»    "v^  ' 

j;»»  Kolben  erhitzt,  entweicht  bren**'^«*      „öäd  '™^ 
^fit  FlUsaen  giebt  es  Eisen-  und  K*       0**^ 
j^er  K«""^  Gehall  des  Qeeteina  0**  ^  gleichen  ( 

■    t     \S^  bestimmt  -^***    ite  «^ 

wicht     irl»»"»'n™  gemischt    Diese,    ^t"  ■M^'^^t- 

zu  ei»«""  «•""■""'B™'  Mgemhrt  und  n„«^  «-«^  i»^""'  l 

wurd«5    '»""'"1°  "r«-"  Wasser  v«,^»^^ 

Eiseo«*^''" 


![g«nthiiiiilicbes  Gestein. 

lodtbule  des  Granätins  wurd 
t  und  dabei  erhalten : 


.    41.69 

!1,35 

9,75 

1,65 

S,B3 

2,65 

0,06 

0,01 

16,10 

4,58 

n,92 

7,05 

6,25 

5,55 

Spur 

1 

100,00 

i  die  Samme  des  Sauerstoffs 
>S  der  Kieselsäure  uad  der  ; 
ixyds,  Eisenoxyduls  und  Kai 
beträgt,  80  bleiben  9,56  Sau 
tentins;  diese  aber  entsprec 

rranatins  bestand  demnach 


ID 

IM  TbsLlei 

1S,10 
17,92 

43,32 

42,00 

6,25 

14,68 

42,57 

100,00 

g3äi,  +  2B 

zusammengesc 

0  Tbeilen  aus: 

Isäure    .    . 

44,14 

rde 

42,97 
12,80 

too,oo 

atios  dagegen  bestand  aus 

IB  IM  Tha 

«1 

22,69 

39,53 

9,75 

16,97 

8,83 

15,37 

15.47 

0,06 

0,10 

I6,t0 

28,03 

57,43       100,00 

Öa5Fe)§i,+(ÄlV,Fe'/5)S 
;  bestehen  aus: 


.Qn  Hennuiii:  Ueb«r  Achtanig^t  aod  Granidin, 

In  100  TtiAlBn 

^'tXl       963,4  t6,\l 
>;,¥e       500,0  ^'^H  16,48 

IFe        450,0  7,52\ 

5Ca       1757,5  29.59 

5979,7  100,00 

I>er  Granatin  besteht  mithin  in  100  TheiVen  «.»*  ' 
Granat      .     .      .      &7,43  TheUe 
Serpentin       .      .      42,57 

iOO,OOTheUe 
I^ur  hat  sich  das  Eisenoxydnl  des  Granats  im  *^ 
gr»si3*ontheil8  in  Eiaenoxyd  umgewandelt 

S)  Ueber  A-obtaragdlt 
tJeber  deD  Achtaragdit  vom  "WUui  beBitacn  wir  bei« 
einä^^  Bemerkungen  von  B  r  e  i  t  h  a  u  p  t  Danach  katteerd 
For-*»^  — 2~'  -A^'s  ßöBtandtheile  wurden  bei  einer  quaÜtativi 
Ana.X,ys«  gefunden:  Kieaelsäure,  Xhonerde,  Eisenoij^  KtJ 
MaK^*^^^" ''°'^^**^^'''  ^"»Berdem  glaubte  Breith&upt.di 
da«    »Äineral  ursprünglich  Helvin  gewesen  sein  dttrftt 

:Eine  aodere  Ansicht  ober  die  urspröngliche  Bescbaffi 
hei*  «aea  Achtaragdits  stellte  A  «erbach  auf.  Dersell«  tä 
nftiK»'*-**^** '™  vorigen  Jahre  in  einer  Sitzung  der  kaiserlicl 
mii»«^"**'8i8chen  Gesellschaft  jsu  St.  PeteiBburg  KrysUUe 
Gro»»"^"^  ■^o«'  "Wilni  vor,  Vielehe  die  hemiödrische  Fonn 
Acl>-ta-™e^^tB  hatten.  Auerbach  war  denm&ßb  Äw  S»« 
A^mm  der  Achtaragdit  urspröngUch  Granat  gewesen  wS^^* 
^«^     d«rch  Zersetzung  eine  erdartige  Beechaffenheit  »off< 

So  interessant  Auerbach'«  R**«Ko„i,*.  ^ 

«^raniif«  i=*  j«j»       -  \_   ****<> "»»ontuBg einer Hemi 

-^-^^^^Xl.   '  "'  f'^'l^'''^    *ber  doch  der  Schluss 

rt  ^*  '        °  »"-anate  in  der  Form  von  TS4.V  -^  ^«i 

S^-tr»-  »"^  ft««er8t  selten,  während  hol^^    v^^^^ 
l^>,taragdit  bis  jetzt  noch    gar    niift    v^^^^^^^^ 

ötnlichen  Formen  des  Granats  v^w      ""  ^'^'^^  »"c 
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sr  Oxalate  aus  dem  Cent  in 
viel  Salmiak  nnd  Chlorka- 
d  geglüht,  bis  der  Salmiak 
zene  grfiblicb  zerkleinerte 
a  mit  Natrium  in  einen  vor- 
ntiegel  and  entfernte  diesen 
^hmolzen  und  alles  Natrium 
grauen  Masse  beenden  sich 
ere  Kugeln  erhielt  man,  als 
lorkalium  bedeckt  und  dar- 
legt war,  welches  mit  den 

ir  aus  Cer  zu  bestehen ,  sie 
1-  bis  bleigrau,  geschmeidig 
e  Blei  scbneiden  Hessen.  Das 
)  bei  +  12°.  An  der  Luft 
/'asser  zersetzten  sie  erst  bei 
ire  lösten  sie  sich  energisch, 
1  sie  sich  leicht,  in  concen- 
d,  welches  sich  nur  in  con- 
id  die  bekannten  Geroxyd- 
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he. 
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BestHDdtbeilen  gering  und  reraoh 
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[regen  den  f  am  meisten  der  Stau 
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Gase,  welche  in  die  Fenerungen  eintreten,  die  onterenc 
Menge  za  gering,  um  einen  sicheren  Schluas  zietaeo  zu  kOni 
Bei  dieser  Gelegenheit  sage  ich  Herrn  Hllttenmeii 
Franz  Meieer  in  Komorau,  Herrn  Hnpfeld  in  Creoztl 
sowie  Herrn  Verwalter  Schimmelbuscb  in  Hochdahl  i 
besonders  Herrn  Verwalter  Werlisch  in  Bosenberg  mei: 
rerbiadlichsten  Dank  für  Unterstützung  meiner  Versuche  i 
nir  Abgabe  zum  Theil  sehr  bedeutender  Mengen  Gichtstau 


XXIV. 

Notizen. 
1)  Zar  Bestimmang  des  KohlenstofTgehalts  in  Graphiteorb 
empEehlt  Dr.  Gintl  (Sitzungsber.  d.  kaie.Akad.  d.Wi88ent 
in  Wien.  Bd.  67,  186S)  folgende  Methoden: 

1)  Der  feingeriebene,  bei  150— 1S0'>  C.  getrocknete  i 
gewogene  Graphit  wird  in  ein  10—12  Cm.  langes,  circa  1  ( 
weites,  atn  einen  Ende  zugeechnolzenes  und  etwas  erweit 
lesSöhrchen  aus  schwerschmelzbarem  Olaee  gebracht,  e 
tircB  das20focbe  des  verwendeten  Graphits  betragende  Mei 
Torber  geglflhteo  reinen  Bleioxydes  zugesetzt  und  anfs  Ni 
^ogen.  Kaobdem  mitHaUe  eines  Mischdrabtes das Bleio] 
mit  dem  Graphit  möglichst  innig  gemengt  wurde,  wird  • 
Kehrchen  vor  einer  Gebläselampe  oder  in  einer  gnten  IX 
rohrflamme  unter  Neigen  und  Drehen  der  Röhre  erhitzt, 
sein  Inhalt  vOllig  geschmolzen  und  kein  Schäumen  deesell 
mebr  wahrnehmbar  ist  Nach  Beeadigung  dieser  Operati 
die,  wenn  man  nicht  zu  grosse  Quantitäten  verwendet  t 
etwa  10  Minuten  erfordert,  ISsst  man  das  BOhrcben  vOUig 
kalten  und  w&gt  abermals.  Der  sich  ergebende  GewichtsT 
last  ist  Kohlensäure,  aus  deren  Menge  sieb  der  Kohtensb 
gebalt  berecbnet  IMe  Methode  giebt  selbst  bei  gerinj 
Quantitäten  gute  Resultate.  Im  Allgemeinen  genügt  es,  0 
big  0,1  Grm.  Graphit  uod  1,5 — 3  Grm.  Bleioxyd  anzuwend 

2)  Man  mengt  eine  gewogene  Mfmge  des  feingepnlrer 
Gleite,  der  nicht  getrocknet  zu  sein  braucht,  aufs  innig 


mit  einem  UeberBehusse  von  salpeteraanremKali,  trä^  *»* 

Gemenge  in  einen  ForMllunliegel  ein  und  eibiUl»  lange,  ™ 

liein  nnverSLnderler  Graphit  mehr  wahniehmbu  i.L    lÄe 

haltene  ScbmelM,  welche  den  KohlmtoU  ä» f™!'''"^^^. 
Kohlensatire  an  Kali  gebunden  «,thält,mribeb*derBe. 

«■nng  dieaer,  am  '«"»"■""■""  ^»""■»^"i^'X^' 
App.»t  gebraeht  und  du„hZe™,tzan6  »""^'X^rige. 
Kohlensaure  a«l«etrieben,  «der  man  kann     ^-j^,,    . 
Uaung     der  Schmelz  dnrch  ^^11™  »*» '^^Meng- 
loauol  die  Kohlensäure  aUKallt»!.  »lleV»^''««^^  ai«- 
auf  ge-wötaliche  Weise  acidmetnKh  beaüW         ^^^^„  i„ 
MetLae  giebtguleBe.ult.te.    Dochatebt« 

Allgemeinen  nach.  ,  i.«nd6  ««•""*'* ' 

Vergleichende  Veranehe  gaben  f«l8«°°__,^.. 

GnfbllHitaa-      ?liip.C.  C 

El.n.e»t«aMlr"e  96,14  p.C.C  y„  .  c 
Methode  I  ■  ■  •  »M'  ■  C  ^,'91  ,  ^ 
Methode  2  ■    ■    ■    96.' •    -     »^ 

2)  Barytocülestl»'       ^tieleo«"^" 

jP     XJUik  hat  mehrere OslMtine  *<'"  a*'»''  ***  **b(«i 

orten      »»»'y»"'  ■"«  "°''  ^  "iMwl**,.   »«"^."ItEebtic 

tende»  Barytgebalt  auazeiehnen,  nam^^jDe'P*  „  coV 
^itii"  vom  Greiner  taTyrol.  Herr  a'^e»*»;".  Gott 
rovä  ob  conatatirte  auorst  eine  VerBot»»^^.  ^'°Mt^'^^  ° 
.""^   DJineralogiachen  VerhUtnifisen  ■'^  P*'\;i  StO,3S 

R^y  tocö'"''™  »om  Greiner  enthalt  B».^!,»**^,;«  ^''*'' 
™h^^.»  gleichenMeogen.  Von  dieaem»**2ij*'^80.  '»  f 
,  "^t^ungaproduote  Yorhanden,  die  »>*^^*^i»t«tM>»' 
^"^JaiB  J"'"  ^''"=''  Uuiwaadlung  4^  j^*^»*«*"' 

■      allmähliche Hinwegfthning  des  \„V^l^        »J^ 
"""^    ^f.  «teilte Veranehe  an  über  dl«  p-  »»"^^SjO,*'" 
ji»Ikcarbonat  in  kohlenaauren,  w^^  ^*«*" 

S^V-Vatrt  wetden  kann.  D^iureh  »J;*.     ^'' 
^"St,    d»»,  hei  de,.,lge,neine^*^;*».< 
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die  CaO,GOi  eotbalteD ,  auch  der  BarytocClestin  daroh  solche 
jeoe  erwähnte  Zerseteung  erlitten  hat  Bei  den  Versooben 
wurde  eiD  eigentbUioliche^Verhalten  des  SrO^Oj  KoCaCl  bei 
Ge^nwart  von  Weingeist  erkannt.  Eoth&lt  eine  LOsung  von 
CaCI  geringe  Mengen  von  SrO,SOs  gelOst,  ao  erfolgt,  wenn 
man  die  LOsung  einengt  und  mit  Weingeist  versetzt,  eine  Um- 
setzung zwischen  SrO^SOj  und  CaCl,  indem  CaO^SOg  abge- 
schieden wird  und  SrCl  in  LSsang  gebt. 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.  No.  13,4868.) 


3)  Feuerbeetändigkeit  der  Thone. 
Dr.  Engelbert  Richters  hat  „Untersuchungen  Ober  die 
L'rsftclien  der  Feuerbeständigkeit  der  Thone"  als  Inaugural- 
dissertation (Breslau,  Druck  von  Korn)  veröffentlicht.  Die 
Hauptreaultate  der  werthvollen  Arbeit  hat  der  Vf.  in  folgen- 
den ScblttsssätzeD  zusammengefasst : 

1)  Die  Peuerbeständigkeit  eines  Thooa  wird  nicht  durch 
den  Gehalt  desselben  an  Thonerde  wesentlich,  and  io  erster 
Keihe  iKstimmt. 

2)  Durch  .den  bedeutenden  Gehalt  an  Kieselsäure  a/f«m 
in  das  Schmelzen  eines  Thons  nicht  zu  erklären. 

3)  Das  Schmelzen  eines  Thons  in  hohen  Temperaturen 
inrd  nicht  ailän  und  hauptsächlich  bedingt  durch  die  Menge 
der  in  ihm  enthaltenen  FlussmitteL 

4)  Die  Schm^lzberkeit  eines  Thons  hängt  vielmehr  von 
deD  Gewiebts-Mengen  und  Verhältnissen  ab,  in  denen  Kiesei- 
läure  und  FbtssnüUei  in  ihm  vorkommen. 

5)  Der  Einfluss  der  verschiedeneD'  Flussmittel  auf  die 
^bmelzharkeit  der  Thone  ist  ein  quantitativ  verschiedener. 

6)  Durch  das  gieKhzätigeWorXoiamea  verscMedenerY\\isa- 
Diictel  in  einem  Thone  wird  der  Einflusa  jedes  einzelnen  auf 
die  ächmelzbarkeit  des  Thons  nicht  erfaoht 

7)  Aeqimaleme  Mengen  der  als  Flussmittel  auftretenden 
baseii  äussern  auf  dieSchmelzbarkeit  der  Thone  mit  gleichem 
Thonerde-  und  Kieselsäuregebalt  einen  gleichen  Einfluss. 

S)  Die  Gewichtsmenge  der  Flussmittel,  durch  welche 
die  Feuerbeständigkeit  von  Thonen  vertcMedmer  Zusammen- 
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XXV. 

Oliemisclie  Untersuchungen  über  die  Gdle 

Hittliei]  äugen  ans  dem  pathologiachen  Laborstorin 
St  Tb  omaa  -  Hospitals  zq  London. 

Von 

J.  L.  W.  Tfaudiclmm,  H.  D. 
I.  Ceber  das  Biliiabin  oder  Cbolepbäin 
1)  BückbUck  auf  die  frühere  Literat« 
Der  Gallen&rbatoff  bat  zu  verschiedenen  Zei' 
nieckBamkeit  der  Chemiker  anf  eich  gezogen. 
Versuche,  deDselbeo  aus  der  Galle  auszuziehen, 
ßerzeliuB  geraacht  Er  erhielt  eine  gelbe,  ioAet 
oiitronhaltige  Sabetanz  und  nannte  dieselbe  Bilifu 
<leQ  gTltDen  Stoff  versucbte  er  aus  der  Galle  zi 
iudem  er  ihn  an  Baryt  band.  Nach  Entfernung  der 
ilurcb  Schwefelsäure  blieb  ihm  Biliverdin.  Spät< 
Scherer  (Aon.  d.  Chem.  u.  Pharm.  63,  377)  den 
Stoff  aus  dem  Harn  von  gelbBUchtigen  Personen  ( 
uiid  tbeilte  Elementaranalysen  eines  daraus  ; 
i^iiFs,  sowie  eines  auf  andere  Weise  aus  Gallei 
reiteten  Farbstoffs  mit  Der  Farbstoff  aus  Gallenst 
auch  Ton  Hein  und  Marchand  (Physiolog.  Chi 
Elementaranalyse  unterworfen.  Der  Unreinheit 
lialber  erhielten  auch  diese  Chemiker  kein  gen 
SQltat.  Ein  Fortschritt  in  uoseren  Kenntnissen  to 
dieses  Stoffs  wurde  durch  die  Untersuchung  von 
niacbl  (Pogg.  Ana  84,  106).  Er  reinigte  den  F 
Galleusteinen  durcli  Auflösen  in  kohlensaurem 
'rliied  durch  Alkohol  den  braunen  von  dem  grflne 
•Iäiiu  untersuchte  er  den  Uebergang  des  braunen  1 
grUuen,  unter  dem  Eiufluss  von  Alkalien  und  Lufl 
auf  Grund  mehrerer  Elementaranalysen  denVorga 
"lydationsprocess  dar.  1  Aeq.  Bilipbäin  nahm  n 
1  Aeq.  Saneretoff  auf  und  ging  dadurch  in  2  Aci 
lil«r  (CjjHigNjO,  +  0  =  SCCioHsKOj).     Die  Exi 

Jonni.  f.  pnkl.  CbcmK.    CIV.  4.  13 


iemieche  Unteranchnngen  Über  die  G«llen&tbili»at 

r  indessen  sehr  zweifelhaft,  da  nua  fc«a* 
iung  mit  einer  ungeraden  Anzahl  vonSaner- 
kannte.  Nachdem  Valentiner  (Gflns- 
r.  F-  1,  46,  1859)  mittelst  Chloroform  einen  | 
jer  aus  Gallensteinen  ausgeiogen  hatte,  den ; 
rklärte,  wandte  auch  StädelerfFrerieh'f 
te.)  dieses LöBUngsmittelaofGalleneteiDe  t* 
illisirte«  Gallenbrann,  Biliphäio,  ^^^  '" 
en  die  Formel  CisHjNOitnsclirieb.  Spat« 
te  Städeler  (Ann.  d. Che». «  3^^\  '"" 
5  «bet  die  Gallentarbstolfe  in  meoMhl"»" 
™  er  aal  Grand  ron  K'"""'^.'*"^^" 
«iclitebestimmung  dem  jel"  ^''"^,  ,^ 

»  Formel  C„H„N.O..'Wttie  Hei.' 
sang  desselben  in  B«""""  ^^bring 
Proceae,  ohnetiafttrAo»*y**°  ..  o -w»« 
BilirabindnrcbA»!»»'"""'  he,  de. 
malenten  in  BilivM*'"  „,^  Et  <a 
Formel  C„H„N,0,o  ";,  o.lleMte««« 
»cm,  welches  dir""' *j die««»»  J«''* 
ülirubin  dargesteH'-.rtiäe.  Seine  e 
erhUteies  gebrsc»»*  ^w»«"'": 
5„H,.N,0.,  also  f"'  ,6t»e»»*™-  J 
>n  der  des  Biliru»»«*  «i»'»*'^  ,  , 
'S  liefert  e,  ^ef^ie,  ^"'.t 
»r  noch  das  Bilipf**!«!*'''*'«  K  I 
»flieh  dargesteU*  *^^<'*'^f  "b( 

kalt  von  2HO  „tr»'*^  *.,  .„h 

et.  ™nn«ee    ^0f^„    '*V»«"' 

«»Oialionf„,,r     A-^J^'L 
■  «ber  die  Ve^^^l^'^r 

G«>l«"«teiae(^^** 
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amfttbrlioher  angegeben  wurden.  In  der  Folge  ergaben  meine 
Analyst  des  aue  Ocbsengallensteinen  erhaltenen  Bilirubins 
Zahlen,  welche  noch  genauer  als  die  früheren  Resultate 
Städeler's  mit  der  Formel  C,sHgN04  ttbereinstimmten. 
Auch  analjsirte  ich  das  aus  solchem  reinen  BilirubiD  durch 
Alkali  und  Lufteinwirkung  erhaltene  Biliverdin,  und  fand, 
<IuR  dasselbe  weder  als  ein  Oxyd,  noch  ab  ein  Hydrat  oder 
Oiydhydrat  des  Bilirubins  betrachtet  werden  könne. 

Eine  Arbeit  von  Maly,  welche  unterdessen  erachien 
(Ann.  d.  Chem.  1864),  erklärte  den  Uebergaog  des  gelben 
oder  rothen  Farbstoffs  in  den  grUnen,  als  auf  einem  Anatritt 
ronAmid  beruhend.    Städeler's  Versnche  sind  nach  eiber 
Aof&he  diese«  Forschers  ausschliesslich  mit  Mensehengallen- 
worden.     Doch  ist  es  wahrscheinlich,  daas 
reichste  Stein,  den  er  beschreibt,  von  einer 
Maly's  Versuche  wurden  mit  Farbstoff  aus 
arschiedenen  Krankheiten  verstorbenen  Men- 
t     Da  nun  meine  zuTerlässigsten  Resultate 
ssen  der  obigen  Forscher  nicht  ttbereinstimm- 
]te  ich  Farbstoffe  aus  Galle  und  Gallensteinen 
enschen  und  Schwein,  und  da  es  mir  gelang 
insicht  als  richtig  zu  beweisen,  und  die  Irr- 
eren Forscher  so  vollständig  aufzubellen,  dass 
Buchungen  unterstutzen,  entschloss  ich  mich, 
be  Hittheilung  zu  veröffentlichen. ' 

Las  rothen  FarbstoA  aus  OoluengaUauteinan. 

ngallensteine  werden    gepulvert   und  durch 

Dabei  entsteht  viel  Staub ,  der  den  Arbeiter 

hartnäckig  anhaftenden  gelben  Farbe  nber- 
Luftwegen  tnuss  man  ihn  durch  vorgebundene 
iessen.  Das  Pulver  wird  sodann  mit  beissem 
brt,  in  derselben  Weise  wie  Köchinnen  das 
anrühren,  am  zu  verhüten,  dass  sich  Staub- 

Wenn  alles  wobt  benetzt  ist,  giesst  man  eine 
Bissen  Wassers  zu,  unter  starkem  Rubren  und 
■ere  Tage  stehen.  Uan  gieest  sodann  die  Über 
ibende  Flüssigkeit  ab.  Wenn  man  nicht  den 
13' 
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Innern  bleibt  das  Pulrar  lange  Zeit  nmerMJet'-    ^  ai«»'^** 

M  mit  Wasser  während  einiger  Z«it,  •»  "'""° 

braune  Farbe  an.  .»6^°**        ^ 

In  "Wasser  ist  der  Stoff  gan.  »nWsUA,  «  .  ffttrirt  »»= 

ioeheadetn  absoluten  Alkohol,  mit  gelber  ^»'^„g  ier  «" 

iHese  Lösung  durch  Papier,  so  bleibt  der  »»'        „oA  «i^ 

forüoaeu  der  Lösung  an  den  Pnpiertauei"  »*  ^  ^^g  «JM 

toholfliesstbeinahelarblosab.  luAetU«  «  .^^  5e»lo\. 

«"»•as    löslicher  in  SehwefclkohleuBtoff  "»°^  4900  1^"" 

beste    X-Osungsmittel  ist  Chlorolonn,  ■«'°'°^i„  \6Be°-   ^ 

'•l'beile,    586  Theile  daher  einenTheil  B»'"™^  So»»™'*' 

«""ff    ist    prachtig  dunkelroth  gefärbt-  wivbT»*^^' 

TOftrljcsn  dicBcUsung  luBrann  nndSc*«»       ^^^  .„5s 

dnrch     Bildung  von  Sntoilnre.     Der  ^"^  jj,  u>»aog 

SalzaÄiire  bringt  einen  Niederschlag   ***    „sia^"'®^-** 

leitet    xu£in  indessen  tioekenes  Salzsäu»"^^       j^^^jj    am 

2ur  Sättigung,  und  destillirt  alsdann  *^''\„  j„ei    1 

foUstaudig  ab,  so  bleibt  eine  Mißchi»«*^   ch  Alkohol 

grflneü     J^örpem  übrig,  die  sich  nicht        "f    -  worin  n 

beide      l£5slicb  sind,  wohl  aber  durch  A.^*        \  ^  ffanz 

löelicli      ist,  trennen  lassen.     Das  Biliri»*'*** 

neuen    ^Verbindungen  tiber. 

4=^    Elementar-BestandtheUe  de* 
Eüürubin,  das  nach  der  obigen  ö®        verlor  noc 
und  is»     <ier  Leere  getrocknet  worden  *'.*^  s,ier  Temper 
Wasser      bei  lOOoC.  und  blieb  dann  b»^  f^   wurde  es  e 

120 i  300  von  etätigem  Gewicbte,  ä»*^ 

dunkl^jr.  ,^o  toleenden  E 

:^^i  derElementaranslyse  gab  e*        o  \69a€  un< 
I-       0,2564  Grm.  Bilirubin  entliie^**"    ' 

H  ^6,02p.C.  €  und  5,978  p.c.  iJ-     .^oeV 5»^» <>.' 

XI-      O,2096Grni.beill0»C.getr^''*  C.«  »"»A  6, 

e€>-i     »:m<i  0,1157  Grm.  Hje  —.  66,4  ♦     ^.6®»""*' 

IXI-     0,2341  Grm.  gaben  0,5632  <^'    j»  dieser  A 

_    e&,ei    p.O.  e  und  5,95  p.c.  H.     t^**'eeig «n "«" 

H'ar»«^*^    Verbrennunggröhre  war  ein     "^-««se^bade  h 

.    0,5106  Grm.  Billrubin   in,   -**^ 
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trocknet,  wurde  niitKupferoxyd,  zuletzt  im Kohleusäurestrom 
verbrannt,  nachdem  die  Köhre  dnrch  Kohlena&ure  von  Luft  be- 
freit worden  war.  Es  wurden  40,5  CC.  Stickstoff  erhalten. 
40,5(762—18,495) 
•  7) 
X  0,0012565  =  0,046226  oder  9,05  p.C.  N. 

V.  0,5605  Gmi.  wurden  mitNatronkalk  Terbninut.  Nach 
Erbitzen  deaPlatins  blieben  0,375 Gnn. PI,  gleich 0,5319Grm. 
StickatoflF  oder  9,49  p.C.  N. 

VI.  DasBüirubin,  von  welchem  dasMaterial  für  die  vor- 
gehende Analyse  genommen  worden  war,  wurde  in  einer 
alkobolischen  l^öeung  von  äusserst  reinem  kaustischen  Kali 
aufgelöst  und  nach  dem  Filtriren  in  zwei  aufeinanderfolgen- 
den Abtbeilungen  durch  Salzsäure  aus  der  Flüssigkeit  geeilt. 
IHc  erste  Portion  wurde'  mit  Alkohol  gewasdien  und  in  der 
I«ere  getrocknet.  Öie  hiuterliess  beim  Verbrenaeu  keinen 
l'iSekstand,  hatte  eine  hrauurothe  Farbe  und  bestand  in  harten 
Kümem.  Die  Dichte  der  Substanz  war  viel  grösser  als  die 
(tes  aus  Chloroform  abgesetzten  Bilirubins.  Es  wurde  im 
Dampfofeo  getrocknet 

0,4925  Orm.  wurden  mitNatrookalk  verbrannt  DieOpe- 
ration  hinterliesa  0,3065  Pt,  gleich  S,82  p.G.  Stickstoff.  In 
diwer  Ajialyse  erschien  eine  ungewöhnliche  Menge  fluchtigen 
KohlenwaBserstoffs.  Nimmt  man  das  krystallisirte  Platinsalz, 
»elches  vom  Filterpapier  abgeschabt  wurde,  allein  in  Rech- 
BQDg  und  Iftsst  eine  äusseret  geringe  Menge  Platin ,  welche 
am  Papier  hing,  ausser  Betracht,  als  wahrscheinlich  nur  mit 
oi;dirtem  Kohlenwasserstoff  verbanden,eoerbältman[tlrStick- 
Bloff  8,3  p.c.,  oder  das  Mittel  der  beiden  Bestimmungen  ist 
S,56  p.c.  Ans  den  nachstehenden  Daten  ISsst  sich  nun  die 
empirische  Formel  des  Bilirubins  genUgend  berechnen. 
Vergtäch  der  Empirie  tmä  Theorie  der  Elementar -Zusammen- 
setzung des  Cholepkäins. 

1.  U.  UI.  IV.         V.  VI.  UIUsl 

e    66,0*    fiMI     M,61      —       —       --        66,01 
H       5,97       «,13       5,95      —        _        —  6,01 
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Der  Sänie  beinahe  unrerttiidert  nieder.  Im  Falle  das  AiD' 
oDisk  im  UeberBohuBfl  Torhanden,  so  ist  das  Bilirubat  eil 
latrales  und  aus  seiner  LOsung  fällen  die  neutralen  Salze  dei 
alcianu  und  Baryuma  neutrale  Erdsalze  des  Bilirubins.  Wem 
ingegen  das  Ammoniak  vollständig  mit  einem  vorgeeehenei 
[eberschaee  von  Bilirubin  gesättigt  worden  ist,  so  ßlllen  di( 
entraleD  Erdsalze  balbsaure  oder  Sesquisalze.  Aus  diesei 
«utralen  Xmmoniaklösung  fallt  Silbemitrat  das  einfach  ge- 
lUserte  neutrale  Cbolephäinsilber;  aus  der  alkaliscben  Lß- 
•unglimgegeD,  aus  welcher  Erdsalze  neutrale  Verbindungei 
CilleD,  wird  durch  Silber-  und  Bleiealze  basisches  Cbolepbäinal 
niedergeschlagen. 

Das  Bilirubinammonium  ist  leicht  iSslioh  in  starkem  Al- 
kohol, unlSslieb  in  Aether. 

B.  BOIrabin-Kallaii  and  ITab-lnm. 

Bitimbin  Ißst  sich  leicht  in  den  fixen  kaustischen  Alka' 

li*ii,  und  bei  augenblicklicher  Neutralisation  dieser  Lösung 

mit  iiäuren  Wlt  es  in  rothen  oder  grünlichen  Flocken  nieder 

Hat  mu  die  Lösung  erwärmt  oder  gekocht,  so  ist  der  Nieder- 

KbUg  stets  grBn.  Li  einer  alkoholiaehen  Lösang  von  Kali  iSs 

Miich  mit  bräunlichrother  Farbe  auf,  and  wird  daraus  durcl 

*>löäure  in  braunen  voluminösen  Flocken  wieder  gefiUlt 

■me  eich  leicht  mit  Alkohol  reb  waschen  lassen  und  ii 

f^loroform  löslich  sind.  Aller  gebildete  grüne  Farbstoff  bleib 

">  ä«  sauren  alkoholischen  Flüssigkeit  gelöst.    Die  Kalium 

'wliiodung  ist  unlöslich  in  Aether,  weniger  löslich  in  coneen 

'nrtei  kingtiacherKalilöaung  als  in  Wasser,  und  durch  Ueber 

swawvon  dicket  Lauge  aus  conoentrirter  Lösung  fällbar,  unc 

Jj>li*h  in  Chloroform.    Ans  einer  Lösung  von  Bilirubin  ii 

im     ""  ^  *""  Farbstoff  durch  Schtttteln  mit  Wasser 

™  etwas  Kali-  oder  Ammoniaklauge  zugesetzt  ist,  entfern 

1  fead'^-^T.^"^^*'"*  '°  ®"'^™  ^^^  fixenAlkaUen  wäh 

i  fLrt'^'^'^ '"  ^^°"  offenen  Schale  erwärmt  und  in  einei 

I  w^lf  ^"^  geschüttelt  wird,  oder  Luft  vermittelst  einei 

Wbffl       "^^  hindurch  geleitet  wird,  so  wird  das  Biliru 

li'eriii,^'^^''^*'  Daner  der  Einwirkung  vollständig  in  Bi 

'«wandelt  NatriumlÖBongen  verhalten  sich  wie  dii 

l 
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deaEaliuma.     Auch  kohlenMure  Alkalien  wiite»  >'"'  ' 
langaamer. 

e)  VorblBdimg«!  d»  Oholcnblü»  o"  «"»°'-   ^_ 
1.  Kentr.1«.  ,Mui  piwlwirt..  ™''"''""'"''!^*iev\>»" 
Eine  neutrale  ■nunoni.kslisclie  LO'^S  ™  ^^olcP*"^" 
welcle  durcb  Digeition  eines  CeberechMse»  w»    ^^^e  •«>" 
mit  wässerigem  Ammoniak  bereitet  ™"!'"""  rine    rötWic>>; 
Silbernitra,t    geMt.    Der  Niedersehlag  t»™  .„„ne»e««  " 
braune  Farte  md  wwde  nach  ««»«S"»*™  *       et-       *"f' 
Wasser   in    der  Leere  über  ScbweteMure  ««"^^^^^^^duos  B^" 
Licht  wa.i-d  wabreod  des  TrofUnens  Ton  de  ^^ 

«ehalten.  „  onäBeli»'«*  „  ,„.1 

a)  O,3207Grm.nachdemVetbrennOT     ^^^^.^^^„o,   - 

Elleksta.-kiaoa  mit  etwas  Amnioniaknitrat  ^^    ^^^ 

Silber,   sleicb  37,63  p.C.  Ag-  „j  Bob»»"*  „  „<>y. 

b)  0,2545  Grm.  naeh  Verbrennen    jj(„,e,«e»»«"       ' 
Kllek8t;a.^des  mit  etwas  Salpetersäure  ^   .„et»'»^"' 
Silber    oder  37,62  p.c.  Ag.                    50««"^''* 

c)  0,293  Grm.  verbrannt  und  mit  «  ^^  ^c.  ^S-       ^^ 
bebaiKlolt  hinterliessen  0,1085  oder  *  V^t  31,3«  '^  iö»W«'°*' 

l>a.s  Mittel  dieser  Bestimmungen  *      ^»as«^*®       .y  ^9^^^' 
-VVenn  man  nun  in  Betracht  nin»«**,  ^^te^^^^^a»  A\'^^ 
Cholepliains  oder  Bilirubins  zur  empi*'^^\\6f^'^        Si^^^  ^^ 
mhren,  so  '""""  ■»  keinem  Zweite!  ""'ite»''    °^(»ct  S**** 
obexi  laesetriebenen  Silbersalze  enth«*'^.^».^'^"  erfoi**'*,^, 
<le»-J  ei^SO"  """l"'''''""  welcbeeinene»*     gf**'    „  AK"" 
rcsrliinduDg  von    der   Formel  e,H,„ -'^i*  °      ent»"-"?". 
aat>i»»''''J  """^  '""»er  ein  Silbersal»    ^ji»  T  ,  duteb  die 
sei»»    -m»?«^  e«  ist  jetzt  gewiss,  dass    *^t»*"' 
ggt.nB'  «""S  n"*  *"  "»'skul  des  Choto:^ 
e«  «3»^»=  ausgedtüekt  wird.  ^^„»rt.  de"' 

_-  ,-***.   »er  oerl'*'"'^ 

-5  B„  •^""";'>  W"  ..  dleHippm-*^    ,^'Ar,.aS"S'" 
"**„*»    !«b   vor  »r»  .„  »i„„  coatro,.,*^  •  " 
^'J^:t'""«°'«  V.r»lu™nK,   „„„^^  j„„j     :»^ 
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Verglach  der  Theorie  vad  Empirie  des  im  Vacuo  getrockneten 
Silber-  Cholephäinals. 


!lDlK>ll  Al.-0«w. 


37,50  _  _  _ 

3,47  _  _  _ 

37,60         37,»3     3T,»2     37,01 


B.  Buisches  waaserfreleB  SIlber-CholepliXliiAt. 
Eine  kleiae  Menge  Cholephäin,  welche  wiederholt  durch 
Wd  in  Chloroform  und  in  alkoholischer  Ealilßeung  gerei- 
iii|t  fforden  war,  wurde  in  Ammoniak  golQst  und  mit  Silber- 
Niederschlag  erschien ,  so  wurde 
ind  das  ganze  daun  mit  Salpeter- 
lität  abgeBtumpft     Der  jetzt  er- 
iSB  die  FlUsdigkeit  farblos;   er 
a  und  in  der  I^ere  getrocknet, 
istäadigem  Trocknen  in  der  Leere 
im  Dampfgchrank  getrocknet  und 
eraturen ,  welche  von  90"  C.  all- 
Das  Gewicht  der  Substauz  fiel 
um  eine  ziemlich  unbedeutende 
neo  blieben  0,3085  Önu.  Silber 

ber  Schwefelsäure  unter  der  Luft- 
.  nicht  weiter  auf  höhere  Tempe- 
ln 0,1  Silber,  oder  55,86  im  Hun- 
)  der  ersten  Analyse  a)  erhaltene 
durch  die  erste  Wägung  vor  dem 
>ad  erhaltenen  Monge  Salz,  nära- 
),14  pC.  Silber. 

mittel t,  dasa  das  Cbolephäiiisilber 
ist,  und  dasB  wenn  diese  Ltieung 
Issigem  Silbersalpeter  auf  einen 
nzenden  Alkalinitätegrad  herab- 
Salz  niederfällt  Seine  Theorie 
freie  und  mit  einfach  Silber  ver- 
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oijA  *" 
bnndene  Cholephäiu  bekannten  ThalMehen  1er       ^g,SO-.- 

darch  die  Analj,en  beitätigt ;  .eine  Formel  i*  °"^„e  i»"' 
In  dieser  Vorbindnng  sind  d«her  sweiWaneBt»»»  ,o»K>« 
zwei  Atome  Silber  ersetet  leb  werde  "1*!"' °'  ■91*»' 
Bleirerbindung  besebreiben ,  in  »eleher  »««  """V^  Xi 
Stoff  durch  ein  didynamiKjbes  Atom  Blei  "*"  j„he  »«> 
Formel  ist  e,H,PbNe,,  und  »ie  ist  eine  «"™  ^^^^j^^e* 
«sehe  Stutze  dir  die  Annubme,  des»  d"  rjone  •»»*  ° 
basische  gilbersalz  eine  wirkliche  feste  verei 
nur  eine  zufUlige  Hischung  sei.  clio'e*»**'^ 
yiffleicA  der  Tkemt  und  env"'  "•  '""'^ 


7)    -U«»toer  die  CholepbUnate  de«  -^.rjo»- 

A.  Heutralee  C*'»!*^''**?!^  Cl»o\oV^^^' 
dine  ammoniakaliscbe  Lösung  ■«»'^^fa  ^ecAO 

Uel>^rsobuss  Ton  Ammoniak  enthi«*    '  ,jjjeT*^*^^^^ 
ryiim   gBMIt.  Der  dunkel  gr«nlioU'"^»rJ«"  ^„  Ix 
gG-wsLBcben,  bis  die  Filtrate  frei  va**  ^t»d  *^  .^^j    1 
tri».t.e  wäre«  »"«  etwas  grün  geflrl»*         *     \,or 
srune    Flocken  ab.     Die  Verbind»*'*,«»  *"    ^^iaet 
trooluet  und  bildete  ein  dnnkolbr»**^ ftet  ^L^    e 
,)   0,4445  Grn..    wurden  ObB*"  „-«^«'"Letta   <J 
br^»nnt  und  der  Bllokatand  mit  S^'l«»*' 
O    ^085   flChwefelsaureB  Bar;um,  ^*^         ,-*a8en  0,1 
„«a«5T27,S6p.C.  Ba.  ^^,    " 

b)  0,*'5  Grm.  Terbrannt  ».  s.  ^,.i  yerbra 

„»a«i-27,&6  POBa.  ^>"   -icicb 

„,  0,328  Orm.  „it  chromsaur»*^«»*^' 
„     -,    1  75  WaM^r  und  0,5362  Kohlei.^^         _  M»" 

Diese  Thataachen    entapteehe*» 
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Theorie  einer  dem  neatrsloD  Silbersalz  genau  analogen  Ba- 
rTumverbindang,  in  welcher  ein  zweidynamiscbes  Atom  Ba- 
i^nm ,  cwei  MolekOle  Cfaolephäin  durch  Ersats  eines  Atoma 
Wuseretoff  in  jedem  derselben  zuBammenachweisat ;  ausaer- 
(lem  treten  zwei  Moleküle  Wasser  in  die  Verbinduag  ein. 
Verg/äck  der  Theorie  und  Mmpirie  des  BaryumchoiephäiRais, 
eisHjoBaNsÖe. 

Oaf. 
Symboli  AL-Gcw.    InlOOTII.  ■-  b.  f. 

0,1       216  43,46  —         —       44,68 

Hm        40  4,02  —         —         3,98 

B«       137  S7,B6        57,5«    27,55      — 

N,         28  —  —         —         — 

««         96  —  _         _         _ 

4«7 
B.  Halbiures  BuTflm-Cholephllnat  oder  8e§qnioholephUiiat. 
Dieses  Salz  wurde  bereitet  durch  Fällen  einer  durch  Di- 
geriren  mit  Ueberschuas  von  Gholephfiin  volUtändig  neutrali- 
sirtenLttonngmitChlorbaryum,  DerNiederacfalag wurde  zuerst 
mit  Wasser  gewaschen ,  dann  mit  Alkohol  digerirt,  gekocht 
und  gewaschen,  bis  derselbe  farblos  ablief,  und  zuletzt  im 
Dampfschrank  getrocknet.  Er  behielt  eine  braunrothe  Farbe, 
uch  dem  pDlvem  jedoch  nahm  er  während  des  Trocknens 
u  der  Oberfläche  eine  dunkelbraune  Farbe  an.  Er  wurde  bei 
100°  getrocknet,  Ihs  er  constant  blieb,  und  dann  bei  lOO"  C. 

a)  0,6552  6nn.  hinterliessen  nach  dem  Verbrennen  und 
Behandeln  mit  H,S^f  0,2297  Orm.  Bchwefelsaures  Baryum, 
eotgpreehend  20,66  p.C.  Ba. 

b)  0,3703  Gnn.  Hessen  0,1294  Grm.  schwefelsanrea  Ba- 
ryun,  gleieb  0,0761  Grrm.  oder  20,60  p.C.  Da. 

t)  0,1 86S  Grm.  mit  chromsanrem  Blei  verbrannt,  lieferten 
0,0783  Wawer  und  0,3528  Kohlensäure,  entsprechend  51,50 
p.c.  €  aod  4,65  p.C.  E 

d)  0,3567  Grm.  lieferten  0,1316  H,0  und  0,6509  €0,, 
entspreehend  49,76  p.C.  %  und  4,098  p.C.  B. 

In  dieser  Analyse  zersprang  die  Rohre  am  Ende  derOpe- 
ntion,  als  das  Kali  in  die  Sicherheitsblase  des  Apparats  zu- 
rQckrtieg,  so  dass  das  Residuum  an  Kohlensäure  und  Wasser 
Dicht  ausgesogen  werden  konnte.    Uebrigens  zeigen  diese 
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b)  0,767  liessea  beim  Verbrenne: 
ilcium,  oder  9,88  p.C.  Ga. 

e)  0,418  nacb  demVerbreoaeti  uni 
[»iure  liessen  0,141  acbwefelsaaresCfl 

d)  0,522  mit  chtomsanrem  Blei  i 
'user,  oder  0,0263  H,  gleicb  5,04  p 
leich  0,273276  oder  52,35  p.C.e.  Di 
et  Verbrennung,  als  eben  Luft  hiadnr 

e)  Von  einem  zweiten  Präparate  i 
ndliessen  0,073  kaustiscben  Kalk,  dii 
1,1645  wo^n  und  somit  11,02  p.C.  Gt 

f)  0,411  Orm.  tiessen  0,0675  kai 
IHG  schwefelsaures  Caloiam,  oder  10 

g)  0,3335  Grm.  mit  cbromsaureml 
(i,H65H,9,  gleicb  0,016277  oder  5,03 
^,  oder  0,17781  Grm.,  gleich  54,96  ] 

h)  0,346  Gnn.  mit  cbromsaarem  1 
«,1450,9  und  0,6885 eOi,  gleich  54,! 

Die  TOD  diesen  Daten  abgeleitete 
pbftinat  «igHi 
len  bescbriebei 
I)  mSsseo  wir  c 
che  durch  ein 
en. 

h  der  Theorie 
wird  die  Biohl 


IM  TU. 

4,00 


—  64,S6    M 

—  5,03      4 
10,M       — 
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)lepliuDats  anf  der  einen  und  des  balbsanren  auf  der  aD- 
reo  Seite  sehr  deutlich. 


«s  Calcinm-CholephSinat, 

Halbsanres  Calcinm-Cholephäi 

6.,B»6aN,ft,. 

e„HMeaH,e8. 

At-Gew.  =»  400. 

AL-Gew.  =  663. 

Thunt     an. 

ThHTi«         a«r. 

e     U       53,86 

e      57,64        60,31 

H      i         4,9 

H        5,16          5,74 

Gl  10      io,n 

Ga      7,1            6,91 

IngeineDUntersuchuDgenttberdeDFarbBtofFmenBchlicber 

illemteine  stellte  Stfideler  eine  CalciumverbisduBg  dea 

ilirubinB  dsr,  welche  ihm  bei  der  Analyse  9,1  p.C.  Caleium- 

iTil  ergab.  Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  diese  Verbin- 

iDI  ein  nonoaleB  Neutrals^z  sei,  bestimmte  er  nach  ihr  das 

inngewicht  des  Bilimbing.    Er  verwarf  demnach  seine  frU- 

eren  Analygen  des  krystallisirten  Cbolephäins,  wie  sie  in 

rerich's  Klinik  der  Leberkrankheiten  mitgetbeilt  waren, 

»wie  aueh  die  empirische  Formel  CtgHgMO«  und  substi- 

lineCjjHisNjOt  als  die  Formel  des  freien  Bilirubins,  und 

ieaCaloinmbilirubats  (die  vorstehenden 

ier  alten  Notationaweise  gegeben).    Da 

ur  durch  eine,  bierfttr  nngentlgende, 

ang  durch  Kalkgewicht  unterstützt  sind, 

aber  alle  Analysen  Städeler's  über 

lephftin  mit  meinen  Resultaten  in  voU- 

^bracbt  werden  kennen,  so  kann  ieh 

leln,  welche  dieser  Forscher  ftlr  Biliru- 

ibat  gegeben  bat,  für  irrtbUmlich  zu 

ir  analysirte  Bilirubat  war  offenbar  das 

etiHneaNi^B    atüdeici 

e,94  p.c.  B,t  p.c. 

^^    .  «i5  . 

tädeler's  fQr  das  Bilirubin  fallen  die 

B  von  ihm  beschriebenen  Derivate  des 

intlieb  iea  Biliverdins,  Biliprasins,  Bili- 

14* 
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Zn        6&  1),0S         12,03     11,30 

It        43  —  —         _ 


EioDeQtrftleg  Cbolephäinat  von  der  Formel  6igH,,ZnN,04 
l^llew.  —  389  hätte  16,70  p.C.  Zd  erfordert 

B)  Bafllflohea  Blel-Cliolephftinat 

ZueiDerammoniakaliBchenLQsung  von  Bilirubin,  welche, 
*oM  sie  kein  Bilirabio  mehr  aaflBete,  nach  Ammoniak 
dl  lud  eine  alkalische  Reaotion  besaeB,  wurde  ein  grosser 
ebenehues  von  Bleizackerlttsung  gesetzt.  Der  Niederschlag 
irdebei  lOQo  getrocknet. 

a)  0,636  Grm.  verhranot  und  mit  Schwefel  im  Wasser- 
»ffetrom  erhitzt,  liesBen  0,429  Schwefelblei.  Dieses  wurde 
lydirt  mA  lieferte  0,4  geschmolzenes  Bleiozyd,  entsprechend 
i.1"13  Giro,  oder  58,38  p.C.  Pb. 

li)  0,68&6  Grm.  verbrannt  und  mit  Schwefel  in  einer 
^MeretotFatmosphäre  gegltiht,  gab  0,429 Grm. Schwefelblei; 
^  nach  ToUst&ndiger  Oxydation  und  Schmelzung  Hess 
1)2^  Bleioxyd,  gleich  0,39729  Grm.  oder  57,91  p.C.  Pb. 

Diese  Verbindung  kann  als  ein  basisches  CholephSinat 
■^tslsCholephäin  anfgefaest  werden,  in  welchem  zwei  Atome 
"UMiBtoff  durch  ein  zweidynamisches  Atom  Blei  ersetzt  sind. 


»6,1E>  58,38    yifil 


Diese  Verbindung  entspricht  dem  basischen  Silberchole- 
f^  oder  zweifach  Silbercholephäin  ©eHi  AgiNöj,  welches 
*«'>4^ei  beichrieben  worden  ist 
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LOfit  man  Biliverdiii  in  Aetzkali  anf  und  leitet  äeltwefel- 
asserstoff  darch  die  Lösung,  so  verändert  sich  die  aiifaogs 
-Sne  Farbe  derBelbeo  al)mählich  in  BraungrUn. 

Fagt  mau  metallische  Zink  za  einer  hüsaag  von  Bili- 
irdin  in  Salzeäure,  so  verachwindet  die  grtlne  Farbe  der- 
■Ms  nach  einiger  Zeit  Tollatäadig  und  macht  einer  braun- 
itben  Platz. 

Igam  zu  einer  alkalischen  Lösung 
:b  die  Farbe  derselben  bald  zu 
tzt  sich  eine  kleiae  Menge  eines 
Die  rothbraune  Farbe  geht 
ieLuft  nicht  wieder  in  die  grtlno 
braune  flockige  Masse  aus  der 

dass  durch  gewöhnliche  Reduc- 
cbt  wieder  in  Bilirubin  zurlick- 

lin  in  Alkohol  vertheilt,  und  ge< 
olt  Jodtinctur  zugegeben.  Der 
mter  Kalilauge  geachüttelk  Es 
varzes  Harz,  welches  unter  Ent- 
haare und  anderen  Zeichen  der 
Ißalich  war. 

Wasser,  in  welchem  Biliverdin 
Flocken  von  schcautzig  gelber 
id  Äether  unlöslich,  aber  in  AI- 
Leitet  man  wenige  Blasen  von 
lilkoholISsung  von  Biliverdin,  so 
I  entfärbt.  Beim  Verdampfen  des 
Blbe  Flocken,  die  in  Wasser  un- 
:r  Hitze  zu  einer  rötblich  gelben 
Iten  Chlor.  Behandelt  man  Bili- 
kleinen  allmählich  zugesetzten 
i  anter  Erwärmen,  so  bildet  sich 
cbes  mehrere  ChlorverbinduDgen 
in  Chloroform  löslich,  zwei  sind 
löslich  in  Aether. 
Losung  von  Biliverdin  mit  reinem 
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bulz  iBolirt,  und  darin  sowohl  Stickstoff  als  Eohleii-  und 
aseerstoff  beetimmt 

d)  0,3423  Grm.  gaben  28  CG.  Stickstoff  (Temp.  21»  C. ; 
tr.  764,033  Mm.)  =  0,03204  Grm.  oder  9,36  p.C.  N. 

e)  0,3215  Grm.  enthielten  0,1998  Grm.  oder  62,14  p.C.  6 
id  0,0193  Grm.  oder  6,00  p.C.  H. 

ZKsaatmenslelhmg  vnd  Miüet  der  Analyten. 


63,08  62,09  —  62,14  62,43 

6,25  6,12  —  6,00  6,13 

—         —  9,36  —  9,31 

_         _  _  _  22,10 


100,00 
Vergleicht  man  diese  Befunde  mit  den  das  Bilirubin  be- 
reffenden Tbatsactien, 

Bilintbio  Biliverdia 

Theoile  In  100     Hlltct  der  Andy»  ThecrJe 

6     66,26        66,01  62,43  63,57 

6,01  6,13  5,96 

9,03  9,34  9,21 

16,05  22,10  21,20 

lirnbin,  um  in  Biliverdin  tlberzuge- 
ein  wenig  Wasserstoff  gewonnen, 
f  etwas  vergrOssert  und  den  Sauer- 
vermebrt  hat,  als  den  Kohlenstoff 
>rie  von  Heintz  war  das  BiliTerdin 
gewesen ,  nach  der  Hypothese  von 
8  Oxyd.  Wäre  das  BiliTerdin  ein 
ins  (e,HsN0i  +.0=)e,H,Ne3,  so 
2  p.c.  B  and  7,S2  p.C.  K  erfordern. 
BQ  mit  denen,  welche  die  Analysen 
enieinen  indessen  die  Ansicht,  dass 
BS  Bilirubins  sei ,  vollständig.  Die 
ist  noch  viel  weniger  anwendbar, 
+  e+H,e,  54  p.c.  e  und  eine 
Menge  von  H  und  K  rerlangt  Be- 
awei  Molekfllen  Cholephäin,  ver- 
(Vasaer  oder  2(€bH,NO,)  +  HjG  = 
Jl  p.c.  e,  5,81  p.G.  H  und  8,13  p.C. 
nn  die  gefundene  Eohlenstoffmenge 
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b)  0,107  lieuea  0,08  Oyps  oder  5,77  p.C.  €a. 

c)  0,315  mit  ehroinBaurem  Blei  verbrannt,  gaben  0,7085 
Eohlent&iire  and  0,161  Wawer,  gleich  61,33  p.C.  €  and  5,68 

i)  0,2668  gaben  0,617^0,  und 0,1395 H,e,  gleich 63,06 
[lC.  e  und  5,80  p.c.  EL 

Ana  Amr  Umi«  iiao  w>ri.n<i^iien  CalciDma  bereohnet  sich 
iber  offenbar  verdoppelt  wer- 
t  de«  Biliverdins  im  Residuum 

be.    '"'-'"  +  * -m, 

len  Atomgewicht  des  Biliver- 
ihieden  ist.  Die  Verbindung 
n  und  2  At  Calcium.  W&ren 
t  Too  1  At  Wasser  aus  der 
elte  man  eine  absolute  Ueber- 
1  Analysen. 

i  Vergldch  mit  der  Theorie  d« 
mfach-Bi^er^n. 

61,33    «3,06      «2,19 


bindnng  und  nicht  etwa  eine 
ung  mit  freiem  Bilirerdin  ist, 
Stande  hervor,  dass  er  in  Al- 
r  freies  Biliverdin,  so  n 


rardini  mit  Barynm. 

icbe  Losung  von  Biliverdin 

»er  gefttllt  und  der  donkel- 

ausgewaschen. 

)D  nach  dem  Verbrennen  und 

}nn.  schwefelsaures  Baryum 
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Behafe  lieBsen  wir  Chlorbeazol  auf  Zinkllthyl  einwirken.    In 
diesem  speciellen  Falle  erhielten  wir  eine  dem  von  Fittig 
entdeckten  KSrper  isomere  Verbindung,  jedoch  scheint  die 
Methode  allgemein  anwendbar  zu  sein. 
Die  Beaction  ist  folgende: 

(h  '^'^  I  H 

Bei  Anwendung  tod  Zinkmethyl  und  Ziukamyl  erhält 
mui  wahrscheinlich  analoge  KOrper.  Weadet  man  diese  He- 
tbode  auf  Dichlorzylen  an,  so  erhält  man  isomere  Körper,  die 
aber  nicht  identisch  sind  mit  denen,  die  wir  so  eben  anftlhrten. 
Bringt  man  kleine  Mengen  von  Chlorbeuzol  uDdZinkätbyl  zu- 
sammen, so  tritt  eine  ungemein  heftige  Einwirkung  ein,  so 
ilass  man  genfithigt  ist,  dieselbe  durch  Zusatz  Ton  Benzol  zu 
verlaugsamen.  Wir  lösten  sowohl  Ghlorbenzol  als  Zinkathyl 
in  dem  4-  bis  5fachen  Gewicht  von  reinem  Benzol  auf.  Die 
CblorbenzollOsuDg  wurde  in  einen  mit  einer  KältemiscbuDg 
nmgebeuen  Ballon  gebracht  und  hierzu  die  Zinkätbyllilsung 
in  kleinen  Fortionen  gefügt,  so  dass,  um  sicher  zu  sein,  dass 
alles  Chlorbenzol  zersetzt,  zuletzt  ein  geringer  Ueborschuss 
vuD  Zinkäthyl  vorbanden  war. 

Nach  beendigter  Einwirkung  fand  sich  im  Ballon  eine 
ireisse  feste  Masse,  gemengt  mit  Benzol  und  einer  Flüssigkeit, 
die  sich  vom  Benzol  durch  ihren  Geruch  unterschied.  Um 
nogsigkeit  und  feste  Masse  zu  trennen,  wurde  der  Inhalt  des 
Ballons  mit  Salzsäure  behandelt,  um  das  Chlorzink  und  Zink- 
oxyd zu  lösen,  welches  TOD  Spuren  vonFeuchtigkeitherrUhrte. 

Die  ölige  Schicht,  die  sich  auf  dem  wässerigen  Theile  nach 
dieser  Operation  ausscheidet,  besteht  aus  Benzol  und  dem 
neuen  KohlenwaBserstoET.  Nach  dem  Trocknen  mit  geschmol- 
leoem  Chlorcalcium  entfernten  wir  denUeberschuss  von  Ben- 
zol durch  Destillation  im  Wasserbade.  Durch  Destillation 
Qber  Natrium  warde  in  der  zurttckbleibenden  Flüssigkeit  der 
grOsste  Theil  von  sauerstoffhaltigen  Körpern  zerstört. 

Die  fractionirte  Destillation  gab  eine  beträchtliche  Menge 
einer  Flüssigkeit,  die  bei  180— 18&«  »herging.  Die  Analyse 
dieses  Körpers  gab  folgende  Zahlen: 


Orinanx :  Deber  die  Bromderivate  der  QallasaSure.         227 

nach  den  Versuchen  von  BeÜBtein  mit  dem  ChlorBtbyliden), 
wirken  üefwen,  gab  nicht,  wie  wir  vermutheten,  den  Eohlen- 
wasseretoffCgHn,  Hexylhydrür  oder  eine  isomere  Verbindung, 
sondern  nur  Aethylengas. 


xxvm. 

Ueber  die  Bromderivate  der  GallusaKore. 

E.  Grimaux. 

(Compt  rend.  t.  9*,  p.  916.) 

Fügt  maa  zu  GallusaHnre  unter  UmrUhren  Broni  in  klei< 
nen  Portionen,  so  beobachtet  man  eine  lebhafte  Beaction,  das 
Gemisch  entßLrbt  sich,  währeod  BromwasserBtoff  entweicht. 
Je  nach  den  angewendetenMengenBrom  erhält  man  entweder 
UoDobromgallussäure  oder  Dibromgallusaäure. 

Um  UoDobromgallusB&ure  darzustellen ,  nimmt  man  auf 
ein  Molektll  Brom  eio  Molekül  Gallussäure,  also  fast  gleiche 
tiewichtfltbeile.  Das  Product,  was  dnrch  Zusammenbringen 
beider  erhalten  wird,  lüat  man  in  der  fUuf-  bis  sechsfachen 
Menge  kochenden  Wassers,  filtrirt  und  lässt  langsam  über 
Schwefelsäure  verdunsten ,  wobei  sich  kleine  hexagonale  Ta- 
felo  Ton  MonobromgalluBsäure  abscheiden.  Später  scheidet 
iwb  Dibromgallussäare  in  glänzenden  farblosen  Blättchen  ab. 

Die  MonohromgalluBSfture,  CiRBrOs  =  CgHBrl  ^J?^^* ! ** 

krj-stallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  aus  wässeriger  Lö- 
flnng  in  kleinen  glänzenden  bexagonalen  Tafeln,  die  schwach 
gelblich  gefHrbt  sind  und  bei  100°  weiss  und  undurchsichtig 
(Verden.  Aus  eoncentrirter  siedender  wässeriger  LSsuug  aus- 
geschieden, bildet  sie  dUnne  farblose  Nadeln.  Sie  ist  leicht  in 
siedendem  Wasser  lOslich,  weniger  leieht  in  kaltem,  ferner  in 
Alkohol  undAetber.  Erst  ttber  iüti"  erbitst,  wird  sie  zersetzt, 
iie  schmilzt,  ßlrbt  sich  und  entwickelt  bei  weiterem  t^rhitzen 
Bromwasserstoffsäure  unter  Hinterlassung  tod  Kohla    Bei 

•)  C—  11,0—  16, H=  I. 


Ber 

c 

a4,9T 

u 

1,73 

Ür 

46,24 

0 

27,76 

100,00 

B.r.  CjH^TiO, 

C     25,61 

H       1,22 

Br    48,79 

0     24,38 

HobcdIiu:  Ueber  die  Hydrate  der  ZinDsSnre. 


Bei  1350  getrocknet: 

Qal. 

C    26,19 
H      1,34 


100,00 

[>ie  Dibromgailnasänre  ist  in  siedendem  Wasser  löslieb, 
neuig  in  kaltem,  ferner  in  Aether  und  Alkohol.  Sie  wird  bei 
Gegenwart  von  Alkali  an  der  Luft  sehr  schnell  gefUrbt  Einige 
Tropfen  Kalk-  oder  Barytwasser  genügen,  um  sie  lebhaft  rosa 
zu  fSrben,  fttgt  man  mehr  zu,  so  geht  die  Farbe  in  Hellgrün 
fiber.  Diese  Lösung  dunkelt  sehr  schnell  an  der  Luft  und 
nimmt  eine  sehr  sehöDe  rotbe  Farbe  an.  FUgt  man  zu  der 
itberischen  Lösung  Bar^tw&seer,  so  färbt  sich  die  Mischung 
sch6n  indigblau.  Diese  Farbe  wird  durch  Wasserzneatz  in 
Roth  umgewandelt.  Ammoniak,  Kali,  Natron  färben  die  Säure 
nrangegelb  was  beiVerdttnnuDg  der  Lösung  inKoth  Übergeht 
Mit  Eisenchlorid  erhält  man  eine  blauschwarze  Färbung. 


XXIX. 
Ueber  die  Hydrate  der  Zümsäure. 

Hnsoulus. 
(CotDpt  read.  t.  66,  p.  961.} 
DieZinnääure  bildet  zwei  Hydrate,  die  man  als  Zinnsänre 
Bchlecbthin  und  Metazinnsfture  unterschieden  bat  Diese  Säu~ 
ren  gaben  Berzelius  das  erste  Beispiel  Toolsomerie.  Später 
anteraacfate  Fremy  ihre  Salze  und  fand,  dass  sie  ungleiche 
.'^ttigangBcapaeitfit  besassen.  Er  gab  die  Formel  SnOiUO  der 
gewöhnlichen  Zinusäure,  welche  man  durch  Fällung  des  Zinn- 
chlorids  mit  einem  Alkali,  oder  durch  Zersetzung  des  zinn- 
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VoD  Schiff  und  Tscberniak  ist  eine  Verbindung  aoa- 
ly^irt  worden,  der  Bie  die  Formel  SDeOuSnO-f-^HO  oder4H0 
gaben;  ferner  erhielten  Weber  und  RoBe  durch  Zusatz  von 
Kali  zu  einer  salzsanren  Löenuf;  von  MetazinnsUure ,  bis  der 
Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hatte,  auf  Zusatz  von  Alkohol 
eine  Verbindung  von  der  Formel  KOSujOn  -\-  3H0.  Ea  wür- 
den demnach  6  Hydrate  der  Ziuusäure  anzunehmen  sein,  die 
eiaedenvoQ  WUrtz  angegebenen Eieselsüurebydraten analoge 
Beibe  bilden : 

Hydrate  der  Kiesel eüure. 

u}^"    B,!®"   H,''l®|"    e'M'"   hJ®"- 

Hydrate  der  Zionsäure. 

>■  t\'"  i>-  si«'..  i:h-  tM"- 

Schmilzt  man  MetaziotiBäure  mit  kaustischem  Kali  oder 
ixbandelt  sie  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  gewöhnliche  Zinn- 
aäurc  Wendet  man  dagegen  concentrirte  siedende  Kalilauge 
ao,  so  bilden  sich  intermediäre  Stannate,  die  nach  und  nach 
.'iich  ausaeheiden,  denn  diese  Salze  werden  in  dem  Maaese  lös- 
licher als  das  Molekül  sich  vereinfacht,  und  nur  erst  wenn  die 
UsuDg  sehr  concentrirt  ist,  erscheinen  die  Krystalle  des  zinn- 
fliiren  Kali  KOSnOj. 

Salzsäure  wirkt  auf  dieselbe  Weise.  Kocht  man  Meta- 
zinnsilurehydrat  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  mit  Salzsäure, 
m  erhält  man  zuerst  einen  Niederschlag  aus  einer  Verbindung 
vi)D  Metazinnsäure  mit  Salzsäure  bestehend.  Man  decantirt 
uod  leitet  durch  die  klare  Fltlssigkeit  trocknes  Salzsänregas 
In»  lur  Sättigung,  wodurch  sich  ein  Niederschlag  bildet,  der 
trei  von  Metazinuaänre  ist  und  nur  Sn^OgSHO  enthält  De- 
caotirt  man  von  Neuem  und  dampft  ein,  so  erhält  man  eine 
^hr  zerfliessliche  kryatalliniscbe  Masse,  die  sich  zum  Theil 
iu  Aether  löst,  während  der  Ruckstand  aus  einem  Hydrat  be- 
liebt, welches  sieb  vollständig  in  sehr  concentrirter  Salzsäure 
Iwt,  das  aber  in  concentrirter  Salpetersäure  zum  Theil  unlfis- 
lich  ist  Es  ist  diess  ein  Gemenge  von  krystallisirtem  Zwei- 
fach -  Chlorzinn  und  dem  ehlorwasaerstoffsauren  Hydrat 
SoiO.aHO. 
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Regiemagsrath  Prof.  Stein  an  Stelle  von  Kupfer  die  Anwen- 
dung von  Silber  vor,  was  ÜberdiesB  den  Vortbeil  darbot, 
Chlor,  bezflglich  fluchtige  Gblorrerbindungen  zarflckKuhalten 
und  zu  diesem  Zwecke  scbon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  im 
hiesigen  Laboratorium  benutzt  wird,  und  ich  wurde  von  Dem- 
selben mit  der  apecidlen  Untersuchung  beauftragt  Hierzu 
iDussten  zwei  Reihen  ron  Versuchen  angestellt  werden. 

L  Ob  ginhendee  Silber  im  Stande  ist,  Stickoxyd  rSltig 
in  Stickoxydul,  bezüglich  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  zer- 
legen und  bei  welcher  Temperatur  diess  am  Tollständigstea 
gegehieht  und 

TL  Ob  gltlhendes  Silt>er  keinerlei  Einwirkung  auf  dartlbei 
hiaweggtreichende  Kohlensäure  ausflht 

L  In  einen  Gtasapparat  fUr  ElemeDtaranalysen  brachte 
ich  eine  80  Cm.  lange,  beiderseits  offene  VerbrennungsrOhre 
und  in  den  vorderen  Theil  derselben  ea.  20  Cm.  festgeatopft^ 
Silberspähne  vom  feinsten  Tressensilber;  dahinter  war  dif 
Rshre  ausgezogen  und  ganz  wie  bei  Elementaranalysen  durch 
ein  Stück  Kantschnckschlaueh  mit  einem  Will'schen  Kugel- 
apparat, der  mit  Wasser  und  Lakmustinctur  gefüllt  war,  ver' 
bunden.  Vor  dem  Silber  befand  sich  ein  Äsbestpfropf  unc 
10  Cm.  davon  entfernt  stand  ein  Schiffchen  mit  Salpetersäuren 
Bleiozyd,  30  Cm.  davon  befand  sich  ein  Eorkpfropf  mit  GlaS' 
rSbre,  an  der  der  Schlauch  eines  Lnftgasometers  befestig' 
war.  Es  ist  diess  die  specielle  Anordnung ,  die  ich  bei  allei 
Versachen  ganz  gleichmässig  angewendet  habe,  das  Salpeter 
eaare  Bleioxyd  Hberdeckte  ich  mit  etwas  ausgeglühtem  Sand 
nm  eine  za  heftige  Entwickelung  von  Untersalpetersäure  zi 
verhindern. 

1)  Ich  brachte  etwa  0,050  Grm.  PbO.NOs  auf  das  Schiff 
eben,  erhitzte  das  Silber  bis  zur  dunklen  RothgMh  und  liea 
einen  langsamen  Luftatrom  durch  die  Röhre  streichen  (durcl 
den  Kngelapparat  gingen  per  Sekunde  1 — 1  Blasen].  Icl 
erhitste  nun  nach  und  nach  das  Schiffchen,  bis  nach  1 V^  Stun 
den  das  ganze  Bleisalz  zersetzt  war.  Die  Lakmustinctur  wa 
Kbwsch  geröthet,  es  war  also  etwas  Säure,  d.  h.  Stickoxyd 
welches  durch  den  Sauerstoff  der  durchgehenden  Luft  ii 
Untersalpetenäure    verwandelt  worden  war,  die  ihrerseit 
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ersuche,  dasa  kein  Stickoxyd  oder  üntersalpetereäure  unzer- 
•iL\  ttbergegADgeii  ist. 

IL  Ee  war  nun  noeb  festzuBtellen,  ob  hellrothglUhendeB 
über  nicht  aaf  Kohlensäure  reducirend  einwirke.  Ich  atollte 
\m\i  folgende  VerBOche  an.  In  eine  beiderseits  offene  Ver- 
rennungBröhre  brachte  ich  wieder  die  20  Cm.  lange  Schicht 
stgcslopfterSilberspähneund  liese  ober  das  hellröthglähende 
Über  einen  Strom  von  KobleoBäure  streichen ;  das  andere 
iide  der  Röhre  verband  ich  mit  einer  ungefähr  1  Meter  langen 
tsag  geneigten  AbBorptionsrBbre,  die  unter  eine  graduirte 
lübre  mtindete,  beide  waren  ganz  mit  starker  Kalilauge  an- 
refBllt  Der  Strom  der  Kohlensaure  wurde  so  regnlirt,  dasa 
»rSecunde  5—6  Gasblaaen  in  die  AbBorptionaröhre  eintraten. 

1)  Nach  SVjStÜndigem  Durebleiten  war  8,5  CC-Gaa  un- 
»bwtbirt  gebliehen  und 

2)  bei  98t0ndiger  Operation  blieb  8,8  C.C.  Gas  in  der 
BrMuirten  Bohre.  Eine  Untersuchung  erwies  es  in  beiden 
Fallen  aU  Luft,  ohne  die  geringste  Spur  yon  Kohlenoxyd. 

Diese  Luft  war  jedenf&llB  aU  Beimischung  der  Kohlen- 
:em,  wie  verschiedene,  direct  zu  diesem 
ersuche  gezeigt  haben,  es  nicht  möglich 
d  Salzsäure  im  Kleinen  ganz  luftfreie 
ten. 

neben  geht  hervor,  dass  der  AnweDdung 
Ton  Kupfer  zu  oben  erwähntem  Zwecke, 
t,  da  es  in  hellrothgltthendem  Zustande 
iDdig  zerlegt  und  auf  Kohlensäure  nicht 
kuDg  äussert. 
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XXXL 
Ueber  die  Bildung  von  BemateinsSure  s 
Chloräthyliden. 

Von 

Kazvell  Simpson. 
(Compt.  rend.  t.  65,  p.  35t.) 
Vor  einigen  Jahreo  fand  ich ,  dasB  das  Bromäi 
successirem  Behandeln  mit  Cjankalium  und  kaustis 
E^ewöhnliche  Bernsteinsäure  liefert  Später  ersetzt« 
das  Bromäthylen  durch  Chloräthjlen. 

Um  zu  entscheiden,  ob  auch  das  Chloräthylidi 
selbeu  Behandlung  Bevneteinsäure  oder  nur  einen 
Körper  giebt,  habe  ich  nachstehende  Versuche  angi 
die  Constitution  des  Chloräthylideo  von  der  des  Cfa 
verschieden  ist,  so  musste  ich  das  letztere  Resultat 
Durch  folgende  Formeln  wird  die  Isomerie  der  be 
rQre  uud  die  wahrscheinliche  Constitution  der  neue 
Säure,  welche  daraus  entsteht,  verdeutlicht. 

CHiCl  CHjCy  CH,CCeOH) 

CH,a  CH,Cy  CH,(Oöe^H) 

ChloräthyleD      CyanSthjlen  OewShnUc^e  Berai 


CH4 


CHCyi 
Chloräthfliden   Cyanätbyliden 

Bei  der  Umwandelung  des  AethylencblorQrs 
liehe  Bemsteinsäare  nimmt  die  Gruppe  C0QH  di 
Cyan  ein,  bei  der  des  Cyanfithylideos  kOtmte  mi 
dass  das  Cyan  ebenfalls  ersetzt  und  eine  isomere 
gebildet  wörde. 

Zur  Entscheidung  der  Frage  stellte  ich  k 
suche  an.  Ich  stellte  ein  Gemisch  aus  I  Hol.  gechl 
äthyl,  welches  auch  mitdemChloräthyliden  ident 
2  Mol.  Cyankalium  und  sehr  vielAlkohol  dar,  en 
in  einem  geschlossenen  Kolben  27  Standen  lang 
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180".  Hierauf  wurde  daa  Gefäss  geöffnet  und  der  Inhalt  fil- 
triit  Die  klare  FlQsaigkeit  ivurde  mit  festem  Kali  im  Waseer- 
bade  80  laoge  bebandelt,  aU  sich  noch  Ammoniak  entwickelte. 
Nacb  dem  Abdestillireo  des  Alkohol  wurde  zu  dem  fillcketand 
aberscbtlBaige  Salpetersäure  gefügt  Es  wurde  bei  niederer 
Temperatur  zur  Trockne  Verdampft  und  die  freie  organische 
Siiure  in  Alkohol  gelOst.  Durch  Umkrystallieiren  aus  Wasser 
imrde  sie  rein  erhalten.  Die  Ausbeute  an  Säure  war  nicht 
beträchtlich;  die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Säure 
gib  folgende  Zahlen 


c 

4a 

40,«? 

H. 

6 

5,10 

». 

64 

64,23 

118       1 00,00 

die  mit  denen  der  Bemsteinsäure  QbereinstimmeQ.  Die  Iden- 
[ität  der  erhaltenen  Säure  mit  derBemsteinsäure  wurde  Ubri- 
^D8  durch  folgende  EigeDsehafteD-dargetban.  Hie  schmilzt 
bei  179<>  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  in  Nadeln. 
Die  Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Eisenchlorid  bringt  in  ihren 
neutralen  Lösungen  einen  starken  Niederschlag  hervor.  Letz- 
tere Reaction  trat  sowohl  vor  als  nach  dem  Behandeln  mit 
^Salpetersäure  ein. 

Die  einzige  Erklärung ,  welche  man  dieser  Bildung  der 
Bemsteinsäure  geben  könnte,  ist  die,  dass  das  Cblorätbylideu 
sich  in  höherer  Temperatur  bei  Gegenwart  von  Cjankalium 
zuDiTheil  in  Chloräthylen  umwandelt,  indem  1  At.  Wasser- 
stoff durch  1  At  Chlor  ersetzt  wird. 
CH,H        CH,CT 

CHCli  CH,C1 
Seitdem  bat  Wichelhaus  die  der  Bemateinsäure  isomere 
Siure  auB  derCyanpropionsäure  dargestellt  Die  Unterschiede 
zwischen  der  neuen  Säure  und  der  Bernsteinsäure  sind  sehr 
ikurfallend.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  40  Grad  niedriger,  auch 
gieht  sie  in  neatialeo  Lüaungeo  durch  Eisenchlorid  keinen 
Niederschlag. 
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— *.n  über  Iflomerie, 
Uiiterauchang^«" 


ilieto. 


(Compt  re»»-  ,,.,.,  m 

.omen.  x™ien  da»         j„„^  ^.„^  ^.^^^  ^  I 
le„,  welche  .ch  frB»^„jjeJe.e,  T.A.I,.„,! 
depunkte  und  inr  »ß""      achien  mi       ^     r    ' 
bylat  nachgewiesen  hfl***' 
;en  werth.  j  ..„i  _  t  i 

id  6  Reactionen  bekannt,  d^^  welche  «m ««, 
«erstoff  in  einen  Alkohol  öberftLren  kana   M« 

durchEinwirkui.gyoDJod*^'"««"toff'A"TB,Sc^«. 
rom,  WaBserstofffluperoxyd,  ■"'««''longe  Säure  üqJ 
it  erreichen.  l'ch  habe  die  Einwirkung  der  beiden 
igentien  veraucht 

hwefelBäure  wirkt  auf  propj-lencblortlr  auf  setr 
ige  Weise  ein,  schon  durch  den  ersten  Tropfe^ii«. 
wickeln  sich  reichliche  Mengen  v^od  Salzsäure.  01h 
ReactioD  in  der  Kalte  vollständig  ist,  so  ftr«\ito 
das  kaum  gefärbte  Gemisch  gelinde,  um  die  abwr 
läure  zu  entfemeu. 

iieht,  dass  das  Chlorpropylen  auf  diese  Weise  sie' 
iSBerstoffgaB,  welches  entweicht  und  in  den  Ki>hki 
f  CjH^  gespalten  hat,  welcher  letoterer  sich  en 

1  oder  2  Mol.  Schwefelsäure  verbundeo  hat  Wü 
e  Verblödung  AUylschwefelsÄure,  «o  wOrde  mi 
Wirkung  von  Wasser  auf  diese  ^ure  einen  All« 
»hol  erhalten  kOnnen,  auf  dieselbe  W^eiae  wie  (' 
g  des  Propylens  mit  Sefawerels&nre  den  Prop 
ofaül  giebt 

eactioD  ist  jedoch  eine  andere.  DieMiscljmig  d" 
Säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gab  n^. 
m  Sfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  uud  aeaii 

I.  Journ.  98,  4S9. 
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Formel  des  gechlorten  Alkohol  CjH^CIO,  welche  auch  li 
ChlorbydrioB  des  Fropylglykols  ist  Sied^unkt  und 
Schäften  beweieeii ,  daaa  ea  mit  dieser  Verbindang  iii 
ist,  die  nach  Oser  bei  127°siedet.  FestesKali  vrandelt 
Körper  in  Propylenoxyd  um,  welches  bei  3^°  eiede 
Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Fropjlenoxyds  uig 
föUte  es  z.  B.  in  der  Wärme  aus  einer  Cblormsgoesiui 
die  Magnesia. 

Die  oben  beschriebene  Synthese  entscheidet  ftlr  dl 

von  den  beiden  möglichen  Formeln  des  Propylenchloi 

(CH,  —  CHCl  —  CBjHO)  und  (CHj  —  CH .  HO  -  Cl 

Denn  wie  auch  die  Oonstitution  des  GbloiallyU 
Chlor  desselben  ist  notbwendigerweise  mit  1  At  des 
Kohlenstoffs  und  nicht  mit  dem  aus  der  Mitte  verhni 

U.  Da  Salzsäure  sich  direct  mit  Chloiallyl  zu  I 
chlorUr  verbindet,  so  hat  man  geglaubt,  dass  Jodna 
säure  mit  diesem  Ktn-per  dasChlorojodllr  desPropyl 
welches  von  Simpson  beschrieben  worden  ist  Die 
tete  Resultat  wird  jedoch  yerhindert  durch  die  beb.: 
action  Uberschtlssiger  JodwassecstoffsSure,  welcbe  ii 
bildeten  JodQr  fUr  Jod  WasBerstoff  aubstituirt  Bi 
Cblorallyl  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  z 
so  erhitzt  eich  das  Gemisch  unter  Freiwerden  toi 
Chlorwasserstoff  und  Bildung  von  IsopropyyodUr. 
wurde  an  seinem Siedepunkt(88— 92'*)  und  durch  d 
erkannt.  Diese  Reaction ,  welche  analog  der  von 
beschriebenen  ron  Jodwasserstoffsäure  auf  Jodallyl 
sieb  durch  folgende  Gleichung  ausdrtlcken : 

CHCl  +  3HJ  -  CH,  J  +  J,  +  HCl. 

Das  Chlorpropylen  verbindet  sieh  leicht  mit  c( 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure ;  man  braucht  nur  b( 
in  einer  gescblosseneu  Röhre  mehrere  Stunden  lai 
zu  erwärmen.  Das  Prodact  ist  ein  schweres ,  s( 
iUrbtes  Oel,  was  sich  b«  der  Destillation  selbst  in 
Räume  zersetzt  Unter  1  Cm.  Druck  geht  es  bei 
über.  Die  awischen  HO  und  130"  gesammelte  I 
bei  der  Analyse  Zahlen,  welcbe  der  Formel  CB 
sprachen. 
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lurBckbteibt  Die  verdHoDte  Schwefelsäure,  von  der  man  dns 
Oel  entfernt  bat,  liefert  nach  dem  Sättigen  mit  kohlenBaurem 
Harrt  eine  onbedeatende  Menge  eines  sehr  hygroskopischen 
BirytBalMS. 

Unterwirft  man  das  Oel  der  fractionirten  Destillation,  so 
ühilt  man 

1)  Eine  sehr  leicbt  bewegliche  Flüssigkeit,  die  leichter 
iIb  Wasser  ist,  bei  175  bis  177"  siedet  und  einen  starken  an- 
pmehmen  Genich  besitzt,  der  zugleich  an  PfefTennünz-  und 
Terpentinöl  erinnert  Die  Analyse  dieser  in  Wasser  anlDBli- 
den  FiBaaigkeit  gab  Zahlen,  die  mit  der  Formel  ie^B^.B^Q 
IbereiDatimmen. 

^  ist  diess  demnach  ein  Hydrat  des  Diyalerylen ,  das 
Hth  mit  dem  Hydrat  des  Diamylen  vergleichen  lässt  und 
nekheg  wahrscbeinlicb  den  Aether  des  ersten  Hydrats  dea 
•alerylen  oder  den  Valerylenpsetidalkohol  darstellt,  dessen 
EiJBtenz  ich  früher  nachgewiesen  habe. 

2)  Eine  gelbliche  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  265  —275» 
iberdestillirt,  die  unlöslich  in  Wasser  und  bei  15»  0,862  spec 
«"■  leigt.  Ihr  Geruch  ist  der  des  Terpentinöls,  mit  dem  sie 
'«m«  ist,  wie  das  Valerylen.  Obgleich  ihre  Dampfdichte 
•icht  bestinnit  wnrde,  glaube  ich  sie  doch  des  Siedepunkts 
»fgen  fär  das  Trivaieiylen  {«iH,),  —  €|sH„  ansehen  zu 
«assen.  DasTriamylen  («^Hu),  siedet  hei  247». 

Interwirft  man  weiter  die  Flüssigkeit,  die  Über  275» 
ition,  so  zeigt  sich  bei  höherer  Temperatur 
iBtant,  während  gleichzeitig  eine  ölige  Flüs- 
irt  Unterbricht  man  bei  350°  die  Destilla- 
3r  Retorte  ein  Rückstand,  der  beim  Abkühlen 
icbeinende  hraungelbe  feste  Masse  verwan- 
n  Oemenge  stärker  verdichteter  Valerylene 

;,  die  man  mit  dem  Drittel  ihres  Volumens 
hat,    wirkt  wie  eoncentrirte  Säure.     Bei 

r  Säure  (bis  mit  gleichem  Volumen  Wasser 
Erhitzung  des  Gemisches  erst  nach  einiger 

ifaasse,  als  man  die  Sänre  verdünnt  anwen- 

nn  an  Aether  2€iHB,H,^  und  Trivaleryleo 
16  •■ 


Ueber  die  SynüieBe  de 

halt«  sieb  in  einigen  geeebwftrzt, : 
geblieben.  Diese  wurde  naeb  ata 
Inhalt  gab  bei  gelinder  Hitze  eii 
waBsentoff,  der  an  Jodwaesen 
Diese  letztere  Verbindung ,  die  t 
bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  i 
eben.  Obgleich  die  Ausbeute  nu 
«ich  doch,  dass  bei  Einwirkung 
methyl  ein  mit  dem  Bullen  idei 
lenwasserstoff  gebildet  wird. 

Eine  grSssere  Ausbeute  to 
wird  erhalten,  wenn  man  nach  d 
znr  Synthese  der  Rohleuwasserg 
Terfährt,  nämlich  ein  Gemenge  n 
aerstoffsauren  Aetbem  erhitzt.  Sc 
Ton  Natrium  mit  Jodmethyt  und 
fachen  Volumen  wasserfreien  Aetl 
allyl ,  was  genau  die  Zusammeii 
Die  Bromverbindang  desselben, 
we^licbe,  die  Augen  stark  angi 
von  1, 8299  spec.  Gew.  bei  0«.  Siei 

Erwärmt  man  die  Bromverl 
Hhlossenen  RShren  auf  100<*,  so  v 
aieh  eine  weisse  trockne  Masse  b 
- 12"  abgektthlten  Röhren  entwt 
abgekühlten  Bfihren  zu  einer  Fl 
welehe  nngeßlbr  zwischen  —  4  u 
sigkeit  verbindet  sich  leicht  mit 
iwischen  116 — 118o  siedenden  V 
Ztuammenftetzung  des  Jodwassi 
Bpec.  Gew.  deiselbon  iet  bei  0°  1 
das  Jodhydrat  des  Batylen  das 
den  Siedepunkt  118»  angegeben. 

Der  Kohlenwasserstoff,  der 
Uetbyls  und  Allyls  entsteht 

C,H,J  +  ^^  =  ^ 
tnU«t  also  mit  Brom-  und  Jodws 


inklede»  Broii.tafr'<««>41*w 

i'kohoi»  .-«''  ''«'«•■  ■P™"*n 
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rsuchung  des  CUorkalkB, 

Von 

J.  Eolb. 

^mpt  read.  f.  65,  P-  ^^"'^ 
titution  des  Cblork»'*»  und  der  j 
■eben  rerschiedeoe  ADSichten. 
ih  ChlorBr  des  Oiyd»  (OaO)Cl, 
n  welchem  für  ein  Aeq.  au/  0  l 
jj ,  ala  eine  WaaseretoffBUperox^y 
■CaCl  +  HO,  oderendliijh  al,  ei 
'OaCl  +  0.  DieVereuehe  von 
iben  SU  der  Fomel  SCaO.Cl  _ 

»«uungeu  stimmen  darin   aber, 
äuug.ufZusateder.cli,üch8te 

issenioh  mich  bei  der  AiialvK,H 
ileendes:  "»yBod 

t«lk  Usst  sieh  das  Chlor  «.h 
d.eMelhodeTonQ,y.Lu,r; 
■mt  es,  nachdem  durch  An,^*^ 
'inChlorcalciumullVa^? 


iefaUiet 

ftrock, 
-aCl,  , 

lererst. 
«  wen] 
*heii)t  ( 
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Man  nimmt  an ,  daas  die  Bchwächeten  Sänren  aus  dem 
orkftlk  Cblor  austreiben,  e.  B. 
),  +  CaOClO  +  CaCl ;  COj  +  CaOClO  =  CIO  +  CaOCOj ; 

COj  +  Caa  +  CIO  +  CaOCOs  =  2CaOCO,  +  2C1. 

Mao  setzt  hierbei  voraus ,  dasa  CaCl  sich  durch  CIO  in 
)  und  Gl  zersetzt     Dass  diese  Hypothese  irrig,  ist  durch 

voD  WilliaiDBon  angegebene  Methode  der  Bereitung  von 
)  nachgewieBen.  Es  grUndet  sich  diese  auf  folgende  Keaction : 
CaOCOi  +  2C1  +  Aq  =  COj  +  CaCl  +  CIO  +  Aq. 

E^neo  zweiten  Beweis  giebt  die  Reaction,  die  ich  zwischen 
itEigem  Chlorkalk  und  Chlor  erhielt: 

CaOClO  +  CaCl  +  2C1  +  Aq  =  2CaCl  +  2C10  +  Aq. 
Die  Versuche,  die  ich  Über  die  Wirkung  der  Säuren  auf 
Bui^D  Chlorkalk  angestellt  habe,  sind  in  Folgendem  zu- 
immengefasst; 

!)  AHr  SUiirAn  tpciben  aus  dem  flüssigen  Chlorkalk  un- 

mdigt  hierbei,  wenn  die  in  Freiheit 
lAure  nicht  Salzsäure  oder  eine  andere 
it 

irige  Säure  mit  Salzsäure  oder  einer 
men,  so  entwickelt  sich  Cblor. 
i&ure  wirkt  unter  allen  Umständen 
ein. 

Iure  und  trockener  Chlorkalk  geben 
■2CO,  =  2CaOCOj  +  2CI. 
>rkalk  an  feuchter  Luft  ebenso  wie  der 
nntercblorige  Sfiure: 
:0j  =  COi  +  CaCl  +  CaOCOi  +  CIO. 
rdcD  durch  Chlorkalk  oxydlrt  während 
t,  z.  B.: 

)  -I-  CaCl}  =  CaOSOa  +  4CaCl. 
m  können  mittelst  Chlorkalk  durch 
)hneBeihalfe  von  Säure  gebleicht  wer- 
ixydirt  die  harzigen  Buhstanzen  und 
Diese  Operation  gelingt  vollkommen 
len  ohne  Luftzutritt  und  ohne  Gasent- 
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Ueber  die  ZusammeDaetzung  dee  Waaseratoff- 
hyperaulfids. 

W.  A.  Hofinuia. 
(HoDaUber.  d.  Berl.  Akad.  Htire  ISes.) 

Dieser  merkwürdige  EOrper  ist  zuerst  von  Scheele  be- 
obachtet uod  TOD  Bertboltet  notersucht  norden;  atleio  wir 
verdanken  eine  nähere Kenntniss  desselben  fastausscbhetslitti 
den  VerBuchen  von  Thenard,  der  bald  nach  der  lintdefkan^ 
des  WaBserstofThyperoxyds  auch  das  WaSBeratoShyperaulüi 
einer  eingehenden  Prüfung  unterworfen  hat').  Die  Zusam- 
mensetzung des  WasserstoEfbypersnlfids  ist  gleichwob\  im- 
felhaft  geblieben.  Theaard  hebt  hervor,  dass  er  in  den  m 
ihm  untersuchten  Präparaten  wechselnde  Mengen,  allein  ^teti 
mehr  Schwefel  gefunden  habe,  als  eine  dem  WasscTstofbj^xt 
oxyd  entsprechende  SchwefelverbinduDg  enthalten  wfirde" 

Wenn  daher  gleichwohl  verschiedene  seuete  kv.\M 
die  Zusammensetzung  des  Wasserstoffhypersulfide  durch  <li 
Formel  E^S^ 

mit  oder  ohne  Fragezeichen  ausgedrückt  haben ,  so  sind  | 
von  dem  Boden  der  Erfahrung  abgewichen.  | 

Die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  hat  sich  neaerdi) 
dem  Wasserstoffhypersulfide  unter  ganz  eigentbOmlicbeD 
dingungen  wieder  zugelenkt  Unter  den  technisch-chemi» 
Bestrebungen,  deren  Kenntniss  in  gri^sseren  Kreisen  zunäi 
durch  diePariserWeltausstellung  vermittelt  worden  ist,  dC 
kaum  irgend  welche  ein  ähnliches  Interesse  erregt  haben, 
die  in  den  verschiedensten  Formen  auftretenden  Versuche, 
in  den  Bergen  von  SodarUckstfinden  begraben  tiegei 
Schwefel  zu  neuem  industriellen  Leben  zu  erwecken. 
Chemiker  haben  zumal  die  Processe  bewundert,  durch  we 

•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  *3,  79. 

••)  TLenard  Whrt  stt,  dua  alle  Beine  Analysen  mehr  »U  4  .( 
Sohvefel  auf  t  MoL  ächwefelwauentoff  ergeben  Uitten. 
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Herr  Schaffner  einerseits  und  andererseita  die  HerreD 
Hofmann  und  P.  Buquet  diese  Aufgabe  zu  iQsen  vei 
haben.  In  gewissen  Phasen  der  bier  in  Betracht  komm' 
Reactionen  bilden  sich  oft  sehr  grosse  Mengen  von  W: 
atoffhjpersulfid,  und  derVerfasser  dieser  Note  hat  nochi 
diogs  bei  einem  Besuche  der  chemischen  Fabrik  von  D 
wo  der  Schwefel  in  grossartigem  Masastabe  regenerirt 
viele  Kilogramme  dieser  merkwürdigen  Schwefelrerbii 
in  B&nden  gehabt. 

Unter  diesen  Umständen  war  es  ihm  von  Interesse, 
er  dem  Zufalle  die  Entdeckung  einer  Verbindung  verc 
deren  Untersuchung  einige  Anhaltspunkte  fQr  die  Zusan 
BEtzuQg  des  Wasserstoffhjpersullids  zu  liefern  scheint. 

Vermischt  man  eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  Sl 
oin  in  starkem  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Lösun 
Schwefelammonium,  welche  freien  Schwefel  enthält,  so 
mas  schon  nach  kurzer  Zeit  in  der  Flflssigkeit  glän 
Riystallflitter  erscheinen ,  und  nach  zwOlf  Stunden  sii 
Wände  desGefässes  mit  schBnen,  oft  ceotiDieterlangen  ^N 
TOD  oranienrother  Farbe  bedeckt,  welche  man  nach  dei 
gie^sen  der  Mutterlauge  nur  mit  kaltem  Alkohol  abzue 
braucht,  um  sie  im  Zustande  vSUiger  Beinheit  zu  bee 
Die  Krystalle  sind  in  Wasser,'  Alkohol  und  Aether,  soi 
Schwefelkohlenstoff  vollkommen  unlöslich;  ich  habe  i 
Tbat  bis  jetzt  kein  Lösungsmittel  gefunden,  aus  welche 
'  «ich  umkrystallisiren  Hessen. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erbalten : 
L  0,2361  Grm.  der  rothen  Krystalle,  im  luftleeren  '. 
getrocknet,   gaben  bei  der  Verbrennung  0,5029 
Kohlensäure  und  0,115  örm.  Wasser, 
n.  0,6582  Grm.  der  vacuum-trockenen  Krystalle,  mit  d 
saurem  Kalium  und  Queckailberozyd  verbrannt,  j 
1,0819  Grm.  schwefelsaures  Barynm. 
IE  0,3755  Grm.  Substanz  gaben  0,6173  Grm.  scb' 
saures  Baryum. 

Hit  Zngruddelegnng  der  bekannten  Formel  des  Sl 
Ding  fuhren  diese  Zahlen  zu  dem  Ausdrucke: 
C,H„N,0,3,  -  C„H„N.O„H,S, 
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5B,33 

u„ 

24 

6,56 

N, 

28 

6.« 

0, 

82 

7,43 

8. 

96 

12,2« 

431        100,00  ,,0» 

Die  KryBtalle  sind  demnach  eine  Verbi»*""^^^»  -ro» 

Strychnin  mit     1    Mol.  eines  Wasaerstoff^yP*'* 
Z[i8aiu]nenBetz«ing  ^ 

In  der  Xhat  spaltet  eich  dleVerbio"»"'  («itti''*' 
Uebergiesst  mstn  die  rothen  ErTSislle  i»"  ?"««»*»  '""i 
felsflure,  so  entfärben  sie  sich,  und  »"'  .gcOe^'^^ 
Wasser  scheiaen  sieh  larblose  dnreh9i''''*^^|„g  bc1>"' 
Wasserstofifliypersttlfid  aus,  wahreod  di«  ^^  g^ol»  ^*"* 
res  Sttychnim  onthilt  Die  Oeltroptet»  bf"^i,,6fel'" 
unverändert,  »erfalleu  aber  schlie8Bl\cl>  ** 
und  Schwefel-  .-*äd  Stry«^"*' 

Die  Untersuchung  der  8chaTfdeßo*'^^^(niftte  Ul 
dnng,  welclie  sich  ohne  alle  ZersetK»**^^jgnloffby 
wahren  Ittsst,  durfte  die  Existena  eines '^**^ 

HiSj,  2^ifel  sl 

also  eines  "^/"sksserstoffseaquisulfida  aufl»^^  jjo,  dass 
soll  damit  a.ber  Iteiueswegs  behauptet  f^^^ga  ändere 
auch  noch   Hypersulfide  des  Wassersto^^ 
»ensetzuDB  K»b«-  gtfychuinTe. 

Die  IBildung  der  beachriebeueo  "  j„_., 
welche  iol»  »>«°'K  «>"  demselben  Erf"'^,  y,  ■ 
mnsste  Veranlassung  geben,  andere  Al*f'°.  '°  ' 
Bichwag  »"  »ntersuehen.  Chinin,  C'»''°".,\*" 
mehrere  »«»«lere  Subetaazen  »hnUehor  Ar«  ""«o 
gleicher  -«B-eise  mit  .lk„l,„iig„ier  Scbt«"!""™"" 
behandelt  >  ''"'"°  '»  keinem  Falle  lie««"' .""  **^ 
schein»»««"  '»»'»»hten,  wie  beim  Stry*»* 

r>ie  Verbindung  deeSttychninsO»*™'"!"«» 
s»16d    i«*   '?'"1ji,"'"»»»»"<M.keit««>e^^.*' 
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irarden  tat  Zusatz  von  alkoboliMhetn  SchwefeUmiuoiiiiim 
Dach  zwSlfotUodigvm  Stehen  2,287  Grm.  der  rothen  Krystalle 
erhallen,  d.  b.  87,2  p.C.  der  theoretischen  Menge.  Eb  wäre  zu 
untersuchen,  ob  sich  die  Eigenschaft  des  Stiychnins  mit  dem 
Wasserstoffhjpersulfid  eine  so  unlösliche  Verbindung  zu  bil- 
den, fllr  die  Darstellung  des  Alkaloids  and  unter  Umständen 
selbst  Ar  die  Auffindung,  und  Abseheidung  desselben  ans  Ge- 
mengen Terwerthen  liease. 


xxxvn. 

Notizen. 

1)  Beetinunnng  der  Salpetersäure  in  Trinkwässeni. 

Die  auf  F.  Sehulze'a  Ver&bren  beruhende  Umwandlung 
der  SalpdertäUTA  in  Ammraiiak  hat  iE^  Chapman  dahin  mo- 
dificirt,  dasa  er  statt  Zink  (wie  Sehulze)  Aluminium  anwen- 
det (Joom.  Cfaera.  Soc.  [2]  6,  172,  Mai  1868). 

Dm  AmmoBiak  wird  entweder  durch  Titriren  oder  mit 
NeBsler'a  Reagens  bestimmt,  und  zu  diesem  Zweck  ist  es  gut, 
so  ungefähr  den  Gehalt  des  Wassers  an  Ammoniak  vor  der 
ABgAihnmg  zu  wissen.   Man  rerfäkrt  so: 

Eine  gewisse  CCzahl  des  Wassers  wird  in  einer  Betorte 
mit  50—70  CG.  Natronlösung  (100  Grm.  im  Liter)  rermischt 
und  daronl  00  CC.  Wasser  abdestilHrt,  welches  auf  Ammoniak 
geprüft  wird.  Ist  letzteres  abwesend,  so  giebt  man  in  die  Re- 
torte Aluminium  bleeh,  stellt  den  Hals  etwas  aufwärts  und  fQgt 
in  ihn  ein  aefamales  Sohr  (I),  welches  mit  Salzsäure  hefeach- 
tete BimsteiBstUcken  enthält  und  hinter  dieses  ein  Rohr  (II), 
welches  mit  Schwefelsäure  befeuchtete  Stücke  enthält.  Letz- 
teresdient,  um  die  Luft  mit  ihrem  Ammoniakgehaliabzubalten. 

Die  R^rte  bleibt  ao  Über  Maeht  stehen.  Nachher  spQlt 
man  den  Inhalt  von  Bohr  (I)  in  die  Retorte,  legi  einen  EUhler 
Foi  und  destillirt  etwa  den  halben  Inhalt  ab,  indem  mtui  das 
AbleitoogKohr  in  70 — SO  C.C.  reines  Wasser  untertaucht  Je 
nach  der  Menge  des  übergegangenen  Ammoniaks  Terbrauoht 
man  entweder  äas  ganze  Destillat  oder  einen  Bnichtheil  des- 


Belben  zur  Pmfung  mit  Nesgler'fl  Reagens.  Wenn  d 
Salpetersäure  ttlwr  0,0605  Orm.  beträft,  so  ist  d« 
big  auf  5  p.c.  siober,  soust  weniger  genau. 


2)  Verb  alten  der  wasserfi-eien  Essigs&nre  gega 
.   einige  HjdrOre, 
Ueber  dieseo  Gcgenetand  hat  W.  Perkin  Verencd 
folgendem  Resultat  angestellt  (Joarn.  Chetn.  Soc  [31  fi,  f 
Decbr.  1867.) 

Erbitzt     man  ein  Gemenge  von  wasserfreier  Essig' 

und  SaUcylht/Orür  bis  ISO"  C,  Stunden  lang  und  dieerirt 

mit  verdflonter  Kalilauge,  so  eratarrt  die  FlttM'S^^'*^jj 

Btallisirt  man  d  ieabgepresste  feste  Masse  mebrinalB""'  ^^^ 

80  erhält    man   grosse  dicke  durcbsicbtig«'  q 

bis  104»C.  Scbmelzpnnkt  und  der  ZusamiuenMte^^B^ 

—  «,Hsöi.-e4Heej.    Sie  destilliren  «"^^f"   ^emW« 

lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  gut  i«  ^"^^^^tiuij 

auch  in  kalter  Salpetersäure,  jedoch    **°*^^ -a^Biei*«' 

Wasser  zerfallen  sie  bei  ISO»  C.  in   d»*  ^ 

»fiure  und  Salioylhydrttr.  Yi^iM  "^ 

Aethtfisaäcylhydr^  und  Esaiga»-«*'*^«!««»  e' 

sich  leicht,  wenn  man  sie  bis  150*  <^*  *Yft(iie6'l**' 

dann   wie  oben  verfilhrt.    Die  kleine**^  ^Oj.  ^ 

tigeu  Prismen,    -eisHiA  —  ^sHioe,  -      Jr,^'^**- 

"8 —  SO»  C,  lösen  sieb  nicht  in  W*^*^4«^'*'" 


schwer  in  kaltem  Weingeist  und  zerB^*^r«     . 

ter,  aber  mit  Kalilaage  bei  IBO»  C.  in.    *^«».?*''^ 

AlethylsaUcy/At/drür verhmaieh  g^^     r5**^*^ 

g:ena.u  wie  das  vorige.  We Verbindung    ?^^f** 

durchsichtigen   Prismeo    von  75«   c 

leicliter  in  Weingeist  lOslioh.  "  _— »i*^ 

ßenzyihydri^  hat  schon  G  e  u  t  h  e  ^     *''.^<| 

den.      l>er  Vf.  wählte  einen  etwas  and^<^<  *' 

inaexB  er  beide  im  zugeschmolneuen  K>^^^*  * 

da-nn  aus  einer  Ketorte  deetillirte  nuA     *'*>^*' 

lag-e     -wechselnd  rasch  die  Operation     ^V*^ 

I>e8«ill»*  gab,  nachdem  es  xuvor  mit     ^^^ 


mit 
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rmandelOl  befreit  war,  eine  krystallinische  Masse,  die  mit 
a8sergewa8cbenuudgepre88tdieZuBainmeD8etzuDg€,,H,,Oi 
tte.  Sie  Hchmilzt  bei  45  —  46»  C.  (HOboer  44  —  45»),  löst 
^b  änsBerst  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier  und  giebt  merk- 
Irdig  grosse  Kiystalle,  wenn  sie  aus  geschmolzenem  Zuetande 
kältet 
WeiiD  man  mit  Hobner  obige  Formel  durch 

»dilickte,  d.  h.  es  analog  mit  WOrtz's  Aetbylenacetat  an- 
ihine,  80  sollte  man  erwarten,  dass  diese  Verbindung,  mit 
?iBser  erhitzt,  einen  mit  dem  Saligenin  isomeren  zweiatomi- 
nAIkahol  geben  mBsate.  Aber  diess  ist  nicht  der  Fall,  son- 
<m  sie  zerspaltet  nur  in  Essigsäure  und  Bittermandelöl. 

Troti  der  einfachen  Zersetzungsweisen  dieser  Kflrper  hält 
ie  der  Vf.  doch  nicht  für  directe  Verbindungen  ihrer  Bestand- 


)ar8tellung  des  HanistofTs. 
«heute,  welche  J.  Williams  stets  bei 
nstofftf  nach  der  allgemein  tlblichen  He- 
Bste  ihn  zu  einer  Modiflcation,  mit  wel- 
ende  Resultate  erzielte.  (Joum.  Ghem. 
868.) 

te  nämlich  zuerst  durch  Schmelzen  von 
m  mit  Mennige  in  einem  niedrigen  Eisen- 
geringer  Rothgluth  cyansaurea  Kali,  zog 
tem  Wasser  aus,  zersetzte  dasFiltrat  zu- 
aurem  Baryt  und  das  vom  kohlensauren 
salpetersaurem  Blei.  Dieses  Salz  kann 
sr  Wärme  getrocknet,  beliebig  lange  un- 
werden  und  liefert  mit  einem  gleichen 
arnsnlfat  und  hinreichend  Wasser  er- 
)ff  in  reichster  Menge, 
nengesetzten  Harnstoffe  lassen  sich  leicht 
1  statt  des  Ammoniumsulfats  das  betref- 
ibase  nimmt 
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siod  mit  dem  aae  friBcbem  Harn  dargestellten  identiecb.  Ins- 
beaoodere  ist  es  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  Ifialich  in 
Alkohol,  dem  es  indessen  in  der  Kälte  und  im  frisch  gefällten 
Zustaade  eine  rothe  Farbe  mittbeilt ;  wenn  es  indessen  trocken 
und  puIrerRirmig  geworden,  so  färbt  es  den  Alkohol  nur  beim 
Kochen.  £^  ist  sehr  leicht  in  ganz  rerdUnnten  Losungen  der 
kaiutiscbeD  Alkalien  und  des  Ammoniaks  löslich  und  wird 
daraus  durch  irgend  eine  Säure  geföllt  Aus  seiner  Lösung  in 
der  kleinsten  Uenge  Ammoniak  wird  es  durch  die  meisten 
löBÜchen  Salze  der  Erden  und  Metalle  gefällL  Die  ammonia- 
kilische  Lösung  des  Silbernitrats  verursacht  keinen  Nieder- 
sthhg  in  der  Ammoniaklösung  des  Uromelanins,  aber  der 
Niederschlag  erscheint  beim  Zusatz  von  Essigsäure. 

Auch  die  Elementarzusammensetzung  und  einige  Verbin- 
duDgen  des  aus  gefaultera  Harn  dargestellten  Uromelanins 
siod  mit  denen  des  Uromelanins  aus  frischem  Harn  identisch. 
Die  Belege  dafnr  sind  unten  bei  den  Silber-  und  Barytsalzen 


8)  Beinigung  des  TTromelanias. 
Wenn  man  alle  Operationen  recht  schnell  durchfuhrt, 
erhslt  man  stets  ein  reines  Product  durch  obiges  Verfahren. 
Ui  jedoch  das  Uropittin  seine  Lösliehkeit  in  Alkohol  rasch 
Termindert,  kOnnen  dem  Uromeknin  kleine  Sfengcn  desselben 
beigemischt  bleiben,  die  durch  Alkohol  dann  nicht  leicht  ganz 
lu  entfernen  sind.  Man  TerfJlhrt  dann  wie  folgt  DasUromel- 
aoiD  wird  in  möglichst  wenig  äusserst  verdünntem  Ammoniak 
aofgelüst  und  die  Lüsimg  nach  dem  Filtriren  auf  dem  Dampf- 
bad abgetrocknet  Man  setzt  alsdann  wieder  die  anfängliche 
Meoge  Wasser  zu  und  filtrirt  die  braune  verdünnte  Lösung 
TOD  dem  unlöslich  gewordenen  reineren  Uromelanin  ab.  Die 
UsQDg  enthält  das  meiste  Uropittin,  wenn  solches  zugegen 
war,  und  giebt  dann  regelmässig  mit  Silberaalpeter  einen 
durch  Kochen  zu  verdichtenden  Niederschlag,  der  32,12  p.C. 
■\g  enthält.  Bei  Gegenwart  von  Uromelanin  wird  der  Silber- 
pebalt  geringer,  und  erst  dann  ist  die  Lösung  von  Uromelanin 
reiD ,  wenn  aus  dieser  ganz  neutralen  Lösung  das  Salz  mit 
13,13  p.c.  Ag  erhalten  wird.     Das  aus  der  Ammoniaklösung 
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!D,IL  Aus  frischem  Harn. 
D,  III.  Aus  friBchem  Harn. 
D,  IV.  Aus  frisctiem  Harn.  ElementaraDalyae. 
Silbersalz,  zwei  Bar^umsalze,  Zioksalz. 

6)  AUgemeine  Btgenaohaften  dea  Uromelanlns. 

Friscb  aas  der  LOeuDg  gefällt,  ist  es  eine  schwarze  rolu- 
niuöse  käseartige  Masse,  die  sich  beim  Rochen  etwas,  beim 
DHcbherigen  Trockaen  sehr  stark  zusammenzieht  und  sich  so- 
wohl beim  Trocknen  in  der  Leere  aber  Schwefelsäure,  als  auch 
beim  Trocknen  im  Dampfofen  zu  einer  äusserst  harteo ,  bru- 
chigen, glänzend  schwarzen  Masse  zusammenzieht. 

Es  ist  ganz  unlfislich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  na- 
meotlich  im  frischgefillten  Zustand  und  beim  Kochen  Ißslicb. 
EalSatsieh  etwas  in  Essigsäure,  besonders  beim  Kochen;  in 
dieser  Lfigang  giebt  Quecksilberoxydnitrat  einen  rothen  Nie- 
derschlag. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  weisse  Dämpfe 
an»,  welche  sieh  zu  einem  Oel  verdichten;  es  wird  kein  kri- 
stallinisches Sublimat  erhalten.  Die  Dämpfe  oder  das  Oel  sind 
neutral  und  bleichen  die  Farbe  des  Lakmus,  ohne  sie  wie 
^ure  oder  Alkali  zu  verändern.  Sie  geben  keine  Beaction 
autAnilin.  Mit  Qnecksilberoxjdnitrat  geben  sie  namentlich 
(■eitD  Kochen  eine  charakteristische  rothe  Reaction  und  roth 
gefärbten  Niederschlag.  Der  DestillatioDsrflckatand  ist  eine 
dichte  Kohle  von  dem  Volum  der  verwandten  Substanz. 

1q  Salpetersäure  lOst  sich  das  Uromelanin  leicht,  Bchuell 
heim  Kochen  und  bildet  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit  Selbst 
hei  längerem  Erhitzen  erfolgt  keine  sehr  heftige  Reaction, 
obwohl  vid  rothe  Dämpfe  weggeben.  Der  Zusatz  von  Wasser 
Dl  dieser  Lttsung  fällt  eine  orangerothe  Materie,  die  leicht  in 
Alkohol  löslich  ist  und  mit  Baryt  eine  unlösliche  Verbindung 
eingeht  Dampft  man  die  salpetersaure  Lösung  zur  Trockne 
*h,  Bo  bleiben  zwei  Körper,  von  denen  der  eine  in  Alkohol 
litilich,  d«r  andere  unlöslich  ist. 

Rauchende  Schwefelsäure  löst  das  Uromelanin  und  bildet 
eine  paqmrrothe  Lbsung.  Baldiger  Zusatz  von  Wasser  ts\lt 
alles  Uioraelanin  und  die  Flüssigkeit  bleibt  hell  und  farblos. 
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Läast  uiau  jedoch  die  LöBung  24  Standen  ^^,^  Un»*^ 
föilt  Wasser  aur-    einen  Theil ,  ein  anderer  "^^''1,160»*"^ 
aDins  bleibt  unselöst.    Wird  diese  LösuDg  wit'^^t-     ^^ 
Baryt  gekocbt  ,     so  erhält  man  ein  farbloses  l'^^yt»»^ 
sich  daher  eine    Salfosäure  bildet,  so  ist  il>' 
iBfllicb.  A^^^^*Z 

Behandelt  man  den  frischgefSllten,  »""^^^^^tjalt  ^^^ 
in  Wasser  auspendirten  Körper  mit  ^''^"^'(TKgt»**'    anb« 
bräunlichein  kochendem  Alkohol  löslicbe»""^.^  *®^    uei 
des  Erhitzeas     dea  Alkohols  schmilzt  eio  T^jed»*'^     -j, 
zu  einem  braunen  Harze  zusammen,  Wb*        ^^  vC 
dauerndem  Erliitzen  mit  frischem  Alko"°  '   ^^orp**® 
LÖBUDgen  setzen  beim  Abkühlen  gelblich***  Vjj  ^„  ^^^, 
ab.     Diese  Flocken  sind  nicht  wieder  ^fiiP^*'  " 
lieb ,  wahrscheinlich  weil  der  gechlort® 
Kochens  siclm   etwas  verändert.  ■tieit«'*  ^° 

Unter  g'e-wissen  noch  nicht  naher  ^'^jcbe'tJroiO* 
wird  das  an  sieb  leicht  in  Alkalien  ***  ,^\t,  Zuers 
eine  ganz  unlöslicbe  Modification  ver***"  ^^  Jochen 
in  Ammoniak-  unlöslich,  bleibt  aber  ö***^  nieder  inA 
lauge  löslict  und  ist  daraus  gefällt,  auc»  ^  ^^  tochc 
löslich.  Allein  einTbeil  wird  endlich  ^^^'tvfOr'liei  < 
lauge  unlöslich.  Diess  Verhalten  ist  »^f  f-  n>it  dem 
8ammenset»«ng  des  löslichen  üromel»«**^^  ^ach  S^ 
Heben  scti-warzcn  Farbstoffs  der  ChorO»^  jjpi,^  ^^^ 
gut  wie  iaentiecli  ist.  Es  wäre  daher  «"rf^omelanin 
mit  dieser  xxnlöslichen  Modification  vo» 
schwärzt  ist. 

^    -  ^A«  tTromelai 

a)    BSlonioDtar-Ztieanamensetaang  ** 

Präparat  fA,  T)  aus  fnscf»^  ^"T" 
a)   0,28^2    Grm.  gaben  0,5985  «e,  ^"'         f^ 
0.0.    -e  und  0,1452  H,e  =  O.OlöG"»-  «Jf^  ^A 
b»    0,-2-7e5   gaben  30,0   C.C.  Sticksf^^!. J'^P; 
^      1  V^S  «  C-i  Barometer  ^  766,06  M«""-'  ?'™'"  ^ 
atoff«  0-03501  Grm.  oder  12,60  ^C-^■„ 
^.a«a.«_Bebe  anch    «^ter  ZinkL.1*.   ^^^^"^ 
Bleis»!  !=-^ 
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Präparat  (A.  III)  aus  gefaidtem  Harn. 
1  0,6003  Grm.  gaben  1,2421  Grm.eöj,  gleich  0,33875 

Grm.  oder  56,43  p.C.  €  und  0,303  HsO,  gleich  0,0336 

Grm.  oder  5,59  p.C.  H. 
)  0,3581  gaben  0,1886  Hj©  und  0,7503  €0i,  gleich  58,15 

p.c.  e  und  5,95  p.O.  H. 
■iparat  [C,  II)  aas  frUchem  Harn,  durch  Kochen  mil  Säure. 
.)  0,3605  mit  cbroBisanrem  Blei  Yerbrannt,  gaben 

0,-56  eöj  =  57,19  p.c.  € 

0,146  Hie  =  4,49  p.c.  H. 
I)  0,356  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  gaben 

0,785  eö,  —  57,8  p.c.  G 

0,158  Hj0  =  4,92  p.c.  a 
{)  0,3505  ebenso  verbrannt,  gaben 
0,726  ee,  =-  56,49  p.C.  €  und 
0,154  e^e  —  4,88  p.c.  H. 

d)  0,381  ebeuBO  verbrannt,  gaben 
0,803  ee,  =  57,48  p.C.  € 
0,147  BjO  =  4,28  p.c.  H. 

e)  0,2942  verbrannt  wie  zuvor,  gaben 
0,6103  GQj  =  56,57  p.C,  € 
0,119Hie  =.4,49  p.c.  H. 

1  0,254  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  lieferten 
0,528  ee,  =  56,69  p.C.  € 

0,112  H,e  =  4,89  p.c.  a 

Du  Mittel  aus  diesen  6  Analysen  ist 
e    57,037  p.a 
H       5,658  p.c. 
Db  in  dioem  Präparat  enthaltene  Kohlenstoff  enlBpricht 
itBi  in  den  Analysen  der  Präparate  (A,  I)  und  (A,  lU)  enthal- 
ten, bleibt  aber  wie  dieser  ein  wenig  unter  der  durch  die 
Tleorie  »Her  Verbindungen  ermitteltea  Menge.    Der  Wasser- 
stoff tleiU  indessen  ein  ganzes  Procent  unter  derTheorle  und 
^er  Empirie  der  eben  angeführten  PrSparate. 
;  '^"/«n»  (D,  1)  vor  dem  Kochen  durch  Säure  kalt  aus  frischem 
Hamextracl  gefäüt. 
>1  MSOSmitNatronkalk  verbrannt,  gaben  1,0394  Gnn.Pla- 
tioMlmiak,  entsprechend  13,28  p.C.  Stickstoff.    Nach 
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dem  Glühen  hiBterliess  das  Sali  0,4*96  Gim.  i 
schea  Platin,  entsprechend  12,94  p.C.  N, 
b)  0,3057  Grm.  gabcQ  metallisches  Platin,   dessen 
13,88  p.c.  N  entsprach.     Das  Platin  enthielt  rie. 
noch  eine  Spur  Ton  Kohle. 
(Man  Tergleiche  weiter  unten  das  Silbersalz  2Ur: 
die  Calciumsalaie  5Ur:  aCa,  und  2Ur:3€8,  und  da»2iß' 
3Ur:lZn). 

Präparat  (ß,   TV)  aus  daselbm  Flüssigkeil  wie  (D,  l,  ^.  ^^ 
D,  rTTJ,  aber  erst  beim  drillen  i'ochen  gefäB- 

a)  0,2584  Grm.  gaben  0,2260  Pt,  gleich  12,40  p-C^- 

b)  0,2769  Grm.  gaben  0,2446  Pt,  gleich  12,52  p-C-  ^■ 

c)  0,2316  Gi-m.  gaben  0,1222  HjO,  gleich  5,86 p-C- 

0,4870   -e^,  =  57,34  p.C.  6.  '  „,, 

(\faü  verg-Ieicheauch  Silbersalz  3Ur:5ASi       ' 
5Ur :  2Ba  und  2Ur :  IBa,  und  Zinksala  2Ur :  1^°-* 

7)  ZuaammeiisteUimg  der  Analysen  de*  ■'^        « 

(Ä,D        (A,iii)       J^:-^ 

b.         T"      ^  '■^,    51  ,s 

6      67,02      —       56,43     5B,t  &  '  ^^     *.« 

H        5,69      —        5,58       5,96  7,-       ' 

H  —       11,60       —  —  " 

(C,n) 

c.  H-             e.  (. 

e      &6,49  57,48  h^,h^  56,69 

H        4,88  4,2S      4,4»  4,B9 

N          —  —         —  — 


(pA.- 


Ä     12,40     12.63  ^-^      ^^ 

8)  Theorie  de«  TJTora^*^%>  *' 
Aus  den  Analysen  der  Präparate  C-^*^^*^^ 
(D,  I  V>  und  demSiiberaalzeSür:  SAfc^'^^^' 
die  Analysen  Ton  (C,  U)  eiostweilen  ^•^'^*'', 
die  Zusamniensetziuig  und  das  AtomöS^-i?'*^ 
duJ-cb  die  Formel  €3«H„N,e,o  ausg^^*^ 
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i«M^ 

.     p.O. 

HltMl 

432 

5B,93 

51,21 

43 

5,86 

5,74 

98 

13,36 

12,88 

160 

21,58 

24,IT 

100,00         100,00 


Dft  diese  Theorie  durch  die  Analysen  vod  zwölf  weiteren 
Ikd,  darunter  drei  oeutrale  Satze  und  mehrere  analoge 
<lw  verschiedener  Metalle  unterstützt  und  durch  kein  Ergeb- 
ne der  kritiüchen  Forschung  bestritten  wird,  kann  sie  wohl 
It  nahe  an  die  Wahrheit  herankommend  betrachtet  werden. 


B)  ffl 

iBammenateuung  der  Uromelanate. 

Siß/frtalze. 

1 

1 

Ag-p.C.  gefiinden      Dafgeetellt  aas  Präparat 
13,47                (A,n)(A,in)(0,I) 

2 

3 

18,57 

(D,I) 

3 

i 

19,94 

Baryumtalze, 

(D,IV) 

Ur 

B> 

Ba-p.C.  gefanden 

5 

2 

7,20 

(D,IV) 

a 

1 

8,54 

(A,  I)  (D,  IV) 

1 

3 

13,28 

CaIciumaUe. 

(A,U)(A,IU) 

Cr 

■  et 

evp.c.  geflinden 

5 

■■  2 

2,03 

(D,I) 

4 

:  3 

4,35 

(A,m) 

2 

;  3 

7,27 

ZUaake. 

(D,I) 

t 

:  & 

Ziiik-p.a  gefdndeD 

3 

■■    l 

2,82 

(D,I) 

S 

:  2 

3,54 

(A,I) 

1 

;  1 

4,42 

(D,  IV) 

^'  ■  J"!)     Pb.p.C:  gerdnden 
'  •  !  1s.7n 


(A,I) 


266  Thndichum :  Chemieche  ünterBuohnngen  über  den 

10)  ITormcLlea  oder  neatraleB  Uromelanla-*'* 

Ur:Ae-I:l.  ^. 

Mil  Präparctt  fA,  II J  am  frischem  Hm  ^^.^  F»*' 
Es  wurde  eine  neutrale  AmmoniaklÖsoBB        ^o  A"* 
rata  durch  VerAifcoipfen  seiaer  verdünnten  '^'Vgfe»***' 
niakwasBer  zur  rfrockne  auf  dem  Waaserb»»      Ve*'^*!^- 
löslich  gebliebene  Salz  wurde  Ton  dem  »"_    jai«^ 
Ammoniak  nnlOslicb  ^wordenen  Urom^laiJ 

Die  duakelbraune  LöBuog  wurde  n»»*  °"  ^eit   *®     . 
der  Niederachlag  durch  Erhitzen  der  Fl»»*'^^^acbe'* 
durch  Decanta-tion ,  dann  auf  dem  Filter  6° 
Dampfofen  getrocknet  q  «»  5^i* 

a)  0,434  gatoen  0,1975  HiÖ  und  0,83^  *^ 
und5,0&  H.  1»*^®*"**! 

b)  0,3075  Gtrm.  wurden  verbraont  ****    .niGrö*-  **^ 
niumnitirat  geglttbt  Sie  ergaben  O,** 
P-CAuK-  --v^eina^  n»»* 

c)  0,3135     O-rm.  wurden  erbitet  und   *  -Silber  seh 

niumnitrat  behandelt,  da  das  Ko^*^®  -dein  eint 
verbrerm«lich  war;  derRttctatand  ■*'  _    ßno.  o( 
Zugk.a.pael  geglüht.    Er  liess  O,03® 
p.c.  A^e-  y^  aus  ffo, 

Das  ßlgmci^    Salz  wurde  mU  Präparat  {At  '^ 

dargestem.  54860, 

a)  0,2Se    Orm-  gaben  0,1355  Hj0  uO»  "' 

p.c.    -e^   und  5,26  p.c.  H.  «  dC  Aa- 

b)  0,3375   liessen  0,047  Grm.  oder  iS^^'/jg     °' 

c)  0,33    Grm.  lioaaen  0,0455  Grm.  oder  '^'     P'  -^ 

^;/  /^Ä^*«-«'  CC.  />.  vor  dem  Kochea  erh^'^f^s^' 
Uie      AxnmouiaklÖBUne     wurde    4^*=!'    \^^l 
Trockue  ,      «<>  ^^  |!»«  Meng«  Uromel»n^  "»^^■ch 
dargeatellt-        ^'   Silberniederschlag    ''«^^  *"'** 

To?*"^*«^  l!^-^*^  «»«^'»O  Grm.  oder  l^,.«  ^^  A|. 
b)   0>3S8  liessen  0,0324  Gnn.  oder  i^^^^^'^«^ 
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Vit  Präpmut  fi>,  IV),  mehrmals  aus  Ammoniak  tmkrystallisirt, 
dargestellt. 
Die  Lösung  wurde  dnrch  Abdampfen  ganz  neatral  ge- 
iiacht;  der SUberniederBchlag wurde  zweimal  gekocht,  einmal 
uit  der  ersten  LOsung,  dag  anderemal  mit  Waaser. 
ä]  0,1955  Gm.  lieeaea  0,0262  oder  13,40  p.C.  Ag. 
b)  0,1174  Grm.  Hessen  0,0158  oder  13,45  p.C.  Ag. 
<■)  0,1660  Gim.  gaben  0,1460  Pt  =  12,47  p.a  N. 
d)  0,3046  mit  cbromsaurein  Blei  verbrannt,  gaben  0,5805 
GGj  und  0,1424  H,0,  gleicb  51,97  p.C.e  und  5,19  p.C.H. 

Q)  Zosanunenstellung  der  Analysen  des  neutralen  Sllber- 
Urotnelauata.  UrAg. 
(A,  II)  {A,  UI) 


e      62,47        —  —  5i,35       —  — 

H       5,05       —  —  5,26      —         — 

Ag     —       13,23  12,59       —       13,02  13,78 

H       —         _  _         -         —         — 
(C,  I)  (D,  IV) 

•uMtclwinHwii.obneXaclKu  BuifrliFtacmllim.  idIIKvcIwd 

e  —  —  —  —  —        61,97 

B  —  —  ~  —  —  6,19 

Ag    13,68     13,66     13,40     13,46      —         — 
»        —        —         —         —       12,47       — 

U)  Theorie  dea  neutralen  tTromelaninsilberfl. 
Die  Berechnung  aas  der  Zusammensetuung  des  freien 
l^'romeUninB  und  des  später  zu  beschreibenden  zwei  drittel- 
™iKhen  SilberBalzes  fahrt  zu  der  Annahme ,  daes  bei  der 
äidnng  des  Torstehenden  Salzes  ein  Atom  Wasser  aus  dem 
l^mnelanin  ausgetreten  ist.  (Ur  +  Ag  — H,0.)  Mit  dieaer 
AuffaMuag  Btimmen  die  Analysen  wie  folgt 

staunt  dar  Qaot.  diiTcb  Quot.  dnnli 

Alome  p.c.  Emptrle  AI  .-Gm».  Ag 

%     432  62,55  52,41  4,3675  36,2 

^      *0  4,86  6,16  6,16  41 

"i       98  11,92  12,47  0,1138  1 

*.      144  ,  _  —  —  - 

^.   'OS  13,13  13,47  —  — 
S» 
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a)  0,2008  Gm.  lieferten  0,0246  BaS«,,  gleich  7,20p.C.fia. 

b)  (1,1795  mit  chromsaureiD  Blei  verbranut  gaben  0,3486 
601  und  0,0890 H^e,  gleich  52,96  p-C.«  und  5,50  p.C.H. 

e)  0,1463  mitNatroDkalk  verbrannt  etc.  gaben  0,1 230  Grm. 
PI,  gleich  11,88  p.c.  N. 

Dieses  Salt  entspricht  der  Theorie  eines  halbsauren,  das 
uTcb  die  folgende  Formel  dargestellt  wird : 
UrUrUr  UrUr 

Ba  Ba 

1  Hol.  saures  SaU         1  Mol.  neutrales  Salz 


CiN  216t  54,89  —  52,96       — 

Bm,  211  5,36  —  6,50       — 

N>  490  12,44  —  —  11,88 

«»  800          —  _  _         _ 


rales  Uromalanin-BsrTom. 
Ur  :  Ba  —  2  :  1. 

!  des  Präparats  (A,I},  dessen  Elementar-  • 
Hastings-Price-Essay  angegeben  worden 
I  Experimente  verwandt.  Die  Substanz 
glänzend  und  gab  ein  glänzend  schwarzes 
a  leicht  in  Ammoniak.  Die  filtrirte  und 
k  alkalische  Lösung  wurde  mit  BaCl, 
iederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und 

I  Terbrannt  und  mit  Schwefelsäure  be- 

1  0,0257  Grm.  schwefelsaures  Baryuro, 

Irm.  oder  9,15  p.C.  Ba. 

1479  Grm.  schwefelsaures  Barynm,  gleich 

oder  8,95  p.c.  Ba. 

nlysen  •=  9,05  p.G.  Ba. 

'es  Pri^Ktrat  aus  (D,1V}. 

klische  Losung  dieses  Specimens  wurde 

oluma  eingedampft  und  dann  durch  BaClj 
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gefällt  Während  desWaschens  wurden  die  gefärbtooi  Filtrate 
dunkler  und  der  Baryt  verBchwand  aus  ihnen  vor  dem  Uro- 
melanin.  Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  fertig  ge- 
waschen und  analysirt. 

a)  0,2520  Grm.  Hessen  0,0337  BaS04,  gleich  7,86  p.C.  Ba. 

b)  0,2076  Grm.  Hessen  0,0290  BaSGi,  gleich  8,21  p.C.  Ba. 

c)  0,1837  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt,  gaben  0,1464  Pt, 
gleich  11,30  p-C.  N. 

Diese  Verbindung  enthält  somit  2  Mol.  Ur  aaf  1  Mol.  Ba- 
ryum ,  welches  2  At.  Wasserstoff  ersetzt  Seine  Theorie  ist 
wie  folgt : 

Theorie 

der  Atome         p.C. 
e^t      864  53,96 


H84       84  5,24  —       —  —  ^  -. 

N|4      196  12,24  —        —  —  —  11,3 

eto     320  —  —       —  —  —  -_ 

Ba      137  8,55  9,15  8,95  7,86  8,21  «- 

1601 

Das  Mittel  der  Baryumbestimmungen  aus  zwei  Pi^panteo 
ist  8,54  p.c.  oder  der  Theorie  ganz  gleich. 

17)  DceiviertelbasisoheB  Uromelanin^-Baryiiiii. 

ür  :  Ba  =  4  :  3. 

Alts  dem  Präparat  fA,  II)  von  frischem  Harn. 
Das  Uromelanin  in  dem  voluminösen  Zustand,  in  welchem 
es  die  letzte  Waschung  mit  Alkohol  gelassen  hatte,  wurde  in 
der  möglichst  kleinsten  Menge  Ammoniak  gelöst,  filtrirt  nhd  mit 
BaCl2  versetzt  Der  voluminöse  Niederschlag  wurde  während 
einiger  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  erhitzt,  um  ihn  zu  verdicbtea 
Er  wurde  dann  abfiltrirt  Da  das  zuerst  farblose  Filtrat  beim 
Nachgiessen  von  Wasser  gefällt  wurde,  so  wurde  dem  Waacb- 
Wasser  etwas  Chlorbaryum  zugesetzt  Dann  vmrde  mit  heisaeiD 
Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  ausgewaschen. 

a)  0,2815  Grm.  gaben  0,0595  Orm.  schwefelsaures  Baryum 
oder  12,42  p.C.  Ba. 

Zweites  Präparat  aus  (A,  III)  aus  gefaultem  Harn 
dargestellt  wie  das  obige. 
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D«s  nsuti«Io ,    biB  jetzt  noch  »ltb>  '1«'«°*''  "^  »«■ 
»alzUr;€a  — 2:  1   erfordert  dusAtoBSe"«""" 
Caloinmgehalt  Ton  2,65  in  hindert  Theilen- 

l»)  Zwel<iritMlb«d«m»  Oromel»*-*^^ 

ür  :  e»  —  *  ■■  '■  *irj«"* 

^»»  lS»l  Präparal  (A,  HO  im  '"'''"'""i^ai»«"!S°,^l- 
Bei  der  Darstellong  dle.es  ^alM«  """^^ttet.  "^^ 
telen  wie  bei  dem  analogen  Barjum»lz"f^^jii«e»j,-». 
lieh  wurde  das  eeftUteSaU  mit  chlore»'»     ^  .«l»* 
heapült  und  der  Ueberschuss  des  Chlor«»  ^^  g^_ 

Alkohol  entfernt.  ,«■  "'^^o»« 

a)  0,439  lieBsen  nach  dem  Verbrenn^       yi  **^^^^i«^ 
entsprecheud  4,92  p.c.  «a,  üb*  ^  e»*'*"  , 

schwefelsaurem  Ammoniak  0,06=»  eoW-V^ 


4,3  p.c.   «a. 


.<*■>"■ 


h)  0,326  Oi-m.  Hessen  0,0395  «"f^^pg  *\  *,4  V^' ,  * 
3,56  p.c.  -ea,  and  nael.Bel.and»-  ^■»»^^„w»«^^, 
Ammonium  0,06  €aS«.,  eatsp«    t>e^e\»»'°     U« 
rtese  V«5i-V>mduiig  ist  dem  obel»    »^*.^  *' 
sehen  Baryiimsalz  analog  und  beateU'*'   ^«^ 
tralen  und  z-«vei  Molekülen  baslscbet» 
holisirt  werden 

Orl 


ür 


|ea 

Ur 


Ca 


esL 


e,M        t728  — 

H,M  lee  — 

ea,  ISO  3,9: 

Mm  392  — 

■»m  640  — 

Ur   :    ea_2   >        /^'/' 
^«^    .»/«W-*  "IKaKsoAer-  Zäjot«  m'*^»** 
Die   X.-»«»"^  wurde  mit  Chlore».*- 
dersohla«    *»®'  """  *2-  «otrooknet 
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ranot  und  mit  eiD  wenig  SalpetersAure, 
elsiure  bebaDdelt,  liesBen  0,0510  Orm. 

27  p,C.  Öa. 

das  ?ari^  behandelt,  gaben  0,0793 
1  7,40  p.c.  ea. 

ich  ein  Salz  von  dem  Symbol 
Ureaj 

*  <:\     ■ 

J3x2-  6+120  =  1580. 

dMJn  JMTIi.  Ott.  WIMJ 

7,59  7,33 

ms  Uromelsnin-Zlnk. 

Zn  =■  3  :  1. 
arat  (D.  I)  dargesteüi. 
gelöste  Ur  wnrde  während  ändert* 

die  Dämpfe  mit  einem  mit  Salx- 
t  keine  Nebel  mebr  erzeugten.  D)& 
ikvitriol  geeilt. 

Amem  Verbrennen  lieaeen  0,0092 
!  p.c.  Zn. 
;ine  Verbindung 

3" 

J3 —  2  +  65  — 2262, 


LTromelanln-ZInk. 

—  5  ;  2. 

,  van  /irischem  Barn. 

niak  ^elOet,  wurde  verdampft, 

les  Uromelanins  in  Schuppen 

ser  gelost  und  mit  Zinkritriol 

18* 


J78  Tlniillolnia  -.    Clumi«!«  Oiitm<»li»»I"  »1»'  il"  HiAiW 

a)  0  132  arm.  hmtetUe«««  Mm  Verbreniiim  0,00«5  öm 
Oiyd,  gloiei  0,005M  am.  oder  8,95  pC  Z«. 

Zmdia  aßlUS  trhaUmei  Präfmi. 

den  mi.  Kalk  «-  a  <.  «-d  »""'r'SL'^^S 

.ich  absetzt«  ,    ^«rfe  .r.t  gew»  to,  ta^    i,iede™.hl^ 

blieb  ungelJSst    ond  wurde,  d.  er  dem  U" 
ähnlich  sah,    anilyeirt 

.)  Die.e  -A-naljee  ergab  3^6  p.c.  *j^prt_ 

b)  Eine    «.weite  mit  emer  »UMeiet  U™'     ^ 

Die  Voi-Wiäung  enthält  2Zn  »of  »  "'  " 
ürürür  2X 


2n  tialce  Ssl^ 

1   tMoV  «berMurea  Sali      i  Mol-'"»    , 

' ' !Ii  eil»*»»  "  '*  ! 

jIjj  ^Atomgewicht  iat  3191,  i«'™  , 

3,42  Zn,  Ä«»"»*™''"''-'^-  ,  ' 

2S)  neutT«l«B  TJrome^*"^ 

ür:Zu_V.l-     ^, 
m  Präparat  (D  IV)  i"^    .^»Js«'»'"" 

naehdr»    »^oeh- bebnfa  d«.  Ai^treft^VS^i 

ereteW^-'J'-Xr^fL^^»''^  *!  »^»  **""  " 

::etner**-"='"^''"«»«ar^a*"*,,  ^ 

•ich  mit  d»«"""  "  '»lo  folgt 


B  Untemiebiiitg«D  Über  d«ii  HumftibMofE:  377 


6S  4,3&  4,43 

196  12,81         ■>>* 

320  —  — 

1&29 
uDg  dieses  Salzes  verwandte  LÖBimg  war 
enge,  deren  zweites  Dritttheil  daa  zweite 
len  Uromelanin-Barynms  geliefert  batte 
la).  Daa  dritte  Dritttbeil  derselben  Lö- 
litrat  nicht  etwa  ein  normales,  sondern 
icbesSalz,  welches  30,11  p.C.Ag  enthielt 


bbaslsohes  Uromelanln-Blet 
Ur  :  Pb  —  3  :  2. 

1  Präparat  (A,  I)  dargestellt. 
rale  LOsung  wurde  dargestellt  durch  Di- 
akwasaer  mit  einem  Ueberschuss  von  Ur, 
Zu  dem  klaren  Filtrat  wnrde  Bleizucker- 
ler  Niederschlag  yod  dem  farblosen  Filtrat 
SVaschwftsBer  bleifrei  waren,  wurde  der 
0 — 1 10"  getrocknet 

'urden  erhitzt,  bis  sie  zu  glimmen  anfin- 
Masse  sprflhte,  wnrde  zugedeckt  Nach 
izen  wurde  Ammoniaknitrat  zugesetzt  und 
iTigel  erhitzt  Zuletzt  wurde  starke  Hitze 
blieben  0,0425  Grm.  ?b0,  gleich  0,03945 
i  p.c. 

eicbt  erhitzt  and  weniger  ging  durch  Fun- 
ais in  der  Analyse  a).  Es  blieben  0,0755 
PbO.  Nach  Anazug  des  PbO  durch  Essig- 
a  0,0H85  Pb;  das  ausgezogene  Pb0  wog 
Grm.  und  enthielt  0,0343  Pb.  Es  waren 
m  0,45  Grm.  UromeUiiat  0,0728  Grm.  oder 
a  enthatten. 

liesaen  0,091  Pb  und  Pb0.  Naeb  Aoazug 
ihrend  dessea  die  BUdnng  einer  in  koeben- 
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dem  Wasser,  Salpeter-  und  Eesipftare  nnliteUchen 
haag,  wie     auch  bei  Analyse  b)  beoWbtet  word« 
Eaeig-odei-  Salpetersäure  waren  fteWooBiSÖ,),  h 
0,041  Pb,      SD  dasa  0,05  Pb«,  gleick  0,04611  Pb  , 
wgen  worden  waren.     Das  Prüparat  enthielt  U 
0,08741  CStr-in.  oder  15,86  p.C.  Pb. 
Nach  der  B^irechnung  besteht  dieses  Prftpatat  aas 
nentralen  und  1.     IhIoL  basischen  Salzes, 
ürür  ür 

~f^^ ^ 

und  hat  das  A.toDigewioht  733  X  3  —  4  +  414  — M09. 
Diese  erfoir-dert  in  100  15,860  Pb.     Gefnnden  in 
15,703  Pb. 

28)  Oecblortea  tJroBoelaaiii. 
Frisch  ^C3f£illtes  und  gereinigtes  Uromeianin  wi 
Wasser  rertbeilt  und  mit  Cblorgas  bebandelt     Es 
bräunlich  uD«i     war  nach  dem  Filtriren  und  Waschen 
kohol  beim  Klochen  lOslich.  Die  vereinigten  Losungen 
beim  Kühlen    selbliebrothe  amorphe  Flocken  ab. 
a)  0,4558    <3nu.  im  Vacuum  getrockne^  gaben  0,78! 
ee„  elei"''  0,2152©  oder  47,2  p.C.e  und  0,18 
H,0,  Kleich  0,0201  oder  4,4  p-C  H. 
Die47,-2   p.C.e  fuhren  zumAlomge-ncht  915  w 
noch  Uromeianin  als  733  darin  36  At-  «  annimmt, 
terschied  fufart  zu  5  At  Chlor. 


«« 

432 

«,' 

H. 

38 

l.«» 

«U 

m,5 

19,»» 

M5,5 

O.ber     «»«»»  TJnpmns  „nj  ai,  nh***"  «Äanli». 
fl»«l>e  Beieutog  «„  <f^      i„  B«n 
.;>»0     Uromeianin  ist  nicbi  »i,  ,<?»"      (taiebFl 

ler»     *»'  """  "'*  *""''  ■>'=  Zer.«t»"^iit  •««•  S«' 
„._<1«1M  '»"  SchwefelBlnr. A  *^ 


flonder«» 
den  Bi«* 
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dsrio  enthAltenen  compHcirteii  Eflrpera. 
das  Urocbrom  oder  der  Harnfarbstoff, 
rochroiD  unter  dem  Einflusa  der  Fftul- 
irt  es  nicht  unmittelbar  Uromelanin,  son- 
oxydirte  Sabetanz  von  hellgalber  Farbe, 
un^  mit  Sauerstoff  Bcbnell  braun  wird 
Kindampfens  des  faulen  Harns  an  der 
warze  Farbe  annimmt  und  zum  Tbeil  ge- 

ene  Substanz  war  es,  der  in  Verbindung 
Lren  Ammoniak  der  ^efaulte  Harn  seinen 
gofärberei  verdankte;  das  Ammoniak  ICst 
'  Melanigen  reduoirt  ihn ;  die  zu  f&rbenden 
r  eingetaucht  nnd  bei  späterem  Aussetzen 
en  sie  die  blaue  Farbe  an.  Da  300  Pfund 
irns  nOtbig  gewesen  sein  sollen  (ich  kenne 
.UB  Traditionen),  um  ein  Pfund  Indigo  zu 
ciren,  so  kann  man  sich  ungefähr  einen 
>  dieser  Quantität  Harn  enthaltenen  Mela- 
lacb^n,  immer  angenommeu,  dass  Mela- 
Bi  taulen  Harn  enthaltene  oxydirbare  Sub- 
gewicht des  Uromelanins  von  der  Formel 
b  733  ist,  und  da  femer  das  Uropittin  und 
'de  mit  ziemlich  hoben  Atomgewichten,  und 
ider-e  lösliche  Prodncte  aus  dem  Urocbrom 
8s  (jiese  letztere  Substanz  ein  Atomgewicht 
10f)0  weit  Übersteigt  Diess  macht  es  nun 
Da&'}|  den  gegenwärtigen  Ansichten  tlber  die 
'iw^ieses  das  Uromelanin  für  einen  AbkOmm- 
LDi  zu  halten.  Nach  den  Bestimmungen  von 
re^ieFormel  des  Ei  weisses  €7,H„iN|g&0j,. 
''clanin  enthielte  daher  genau  die  Hälfte  der 
'^i^atoffatomen  im  Eiweiss  und  beinahe  die 
*'öff  und  Wasserstoff.  Nach  den  Untersu- 
'^^arzenbach  hätte  das  Eiweiss  das  Atom- 
'er  Käsestoff  aber  wäre  aus  einer  Halbirung 
standen  und  hätte  nur  806.    Wäre  diese  An- 
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erUnzulän^liehkeit  ilesätickstoffa  nocSb 
I  und  noch  TJel  weniger  ein  Atom  Uro- 

r  neuere  Autoren ,  wie  Noilet  und  H. 
It  des  Hämatioe  auf  7,28  und  8,96  p.C. 
e  Schriftsteller  stellt  geradezu  das 
ntioe  von  der  Formel  (alte  Notation) 
rcii  eiue  angebliche  Verbindung  mit 
lAminkrj'stalle)  als  909  auf.  Wegen 
>n  Eisenatomen  läest  sich  diese  Formel 
j8  also  verdoppelt  werden  und  wird 
tiscle  Salzsäure  Hämatiu  {2HCl)-t- 
ug  einem  solcben  KQrper  nun  Hesse 
rom  ableiten.  Doch  babe  ich  Zweifel 
}  HäDiinkrystalle  salssaures  Hämatiu 

mit  Salz  dargestellt,  Salzsäure  ent- 
:;berlich  zufällig:  denn  icb  babe  Bä- 
liedeoBte  Weise  aus  Hämatinlfisungen 
iure  sicher  nicht  gegenwärtig  war. 
Liud  zur  Annahme  eines  niedrigem 
matin  und  folglich  zur  Ansicht  hin, 
lu  Hämatiu.  nicht  hergeleitet  werden 
»t  sicherlich  nicht  ein  Abkömmling- 
t  sicher  eisenfrei.  In  den  anderen 
Uruchroms  kommt  indessea  zuwei- 
nig  Eisen  vor,  das  indessen  wegen 
3  Jetzt  keine  genauere  Erklärung 
Ableitung  vom  Blutfarbstoff  bin- 
g'endes  dabei  deuken.  Das  Uro- 
t  Oerivat  des  Hämatins,  sonders 
Elämo^lobin,  welches  das  Hämattn 

das  HSmoglobiu  sich  in  £iweiaa- 


Mrper  und  eiaenbaltiges  MmÄ  .paltet  «o  .^IW 
eMenUAigen     Stoff,  der  ..we,to  m  kto»  Meng,  g 

dieMe-ge  de«  »■»se.et.ede«.  u™*™^-^  ^^„„^ 
die  Menge  Aea  «  gegeb"«»  ^'  "i  ■»  e™»«»'" 
abgeben  t.«oen.    WWe  »  '«"»•"»«'i^  Uroeh™, 

halten  werde.»,    tann,  »  ''«»«  ■'*  ™  ^m  Meng 

üromelantaa  ,  "'^  "'"'» ''"'t^,  a«  Uwto"  Kri 
quantitative     Be»t.mn.ung.n.etbode  M 

■ein  wUrdo.  Bonpit"'  m  P" 

Vor  motreren  Jahre»  wurden  .»^^„(.^  „, 

teniuchune««  "SJ'»";  ""l"  " '.t..' '"  ""'T' 
da»  Mel^oigen  oder  UromeUmn  «.»        ^.„  ,„A. 

Ge,chwnl»t«».  »"™«""'  '»  f  "td  t«8"  «"'*' 
Das.Mela.-^""  1""'  ''t?^,f  *' jie  .n  »•*»"^' 
,      „  ,„      -Ton  Krallten  erhielten,  <""        itWi,  »1« 

'S       H^^»  .uerbaltendeUromeW*      Jea  6«»' 
jedem  «»^^     t,„,  die«,lbe  8nb.ta«  »"' Jv..*» 
'°1T.    J^eBtellt  .»  haben,  b„  «tä»»'' 
„hung  «»«^"'f-  .  ,  „,  «»  '"" 

.cbeuai^J'^twereb  H*"^'*°'»  »^'*' 
welche,  fc:««'"  ""^''•'^    des  Pipne»» 

BtattAt 


53,44 
4,0S 
1,1 
^-  3B.44  ..   « 


3B,44  ^ 

lntei-es«»»t  ist  der    folgende  VergleV 
ermittelt  »>**■ 
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DiQ  nähert  aicb  in  seiner  Zusammen- 
mpirie,  als  der  aus  seinen  Verbindungen 
des  Uromelanins.  Später  wurde  das 
}s  von  Rosow  mit  dem  folgeoden  Be- 

e         54,0 
H  &,3 


•  Aiche  0,ft 
;m  sich  den  von  Heints  fttr  das  Hel- 
ulgt  gefundenen  mehr,  als  den  Resal- 
:h  war  das  Präparat  offenbar  unrein 
sse  Angabe  nicht  dasselbe  Vertrauen, 
rer's. 

iiinisceozen  wird  das  Material  ftlr  6e- 
)  ersehöpft  sein.  Es  ist  daher  sicher, 
ten  Forschungen  auf  diesem  Gebiete 
ch  und  pathologisch  wichtigen  Auf- 


XXXIX. 

Di-  und  Trichlortoluole. 

Von 
Ixx  UDd  A.  KnMberg. 
!nc.  de  St.  P6terabourg  t  12,  p.  ÜT.) 
landlung*)  wurde  die  merkwtlrdige 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Cblor 
;rbindungen  entstehen,  insofern  bei 

u.  1S9,  332. 


J84  BÄlmn  md  Kuhltarg;  0.b«i»«"»*  "•''**'°^'^* 
SiedehiUs  d»  Chlor  den  W««r.toff  i»«*;^"J°^ 
.  e„e..t,  ™  der  Kalte,  oder  W  «««XmÄT^ 
d^Chlor  ..  die  Stell,  ä» f"«"'^' '^„^  F.™»  d«, 
tritt    We  Theort«  lie«.  «»""f* J^ileS.tatitatio..- 

p,oduet™,an.e=-b«n-).  U«  ä»^^^'  ^  Ik  de.  Ver- 
i«,meren  Modifi»^«»«.«»  en^8'^*™^^,^„„,  ^  «„^. 

»tellmgdertoh«»  «^"»"^  ,  i.V  di™«  teiÄttilit.  0«!«" 
,.,.e„  w.nie„.  I>a3  "^^-ri""' 't  rZ^-^rL  .^. 
C«»-^^««»  W^A  f«7''":fw«o?ichta  e.th«U 
GleiehgUltig  »..•«    ^^' »»■? «"  äM         ^^  ^.__^^^^ 

w  findet  eine      Vertretung  de.  ^^  ^^^^^^^  ^^^    ak 

Gegenwart  von  Jod  .1«'  "°  "^^^  d«  gechlorte» Toi»* 
Beind.rBtellanK  »'l"'""""" 'leiten.  Wie  »um  leicht  ein- 
bietel  demnaob      UeiM  Sehmerig  ^^^^^^  ^^  ^^^^^ 

«ebt,  kann  die.  »»"'«"""8  "f  £^*:«om<  C.H.Cl.CB,a 
Weise  .tattfii.a.en.  Das  «»*"'  '  |,„d,  d»reb  Beh-rfJ 
^  B.  wird  eieb  ,  vom  CKIarl^'J"^  „  cUciol^cl,  C.B,0. 
mit  Oblor  bei  Gegenwart  J»"  J°lj„^,ken  Ton  Chlor  i»  do 
CH,,  daratelleo   laMon,  dureb  W  „„  „h„,  d>.  ™. 

SiadUt»  dar-»«,  -  -  »■     W"^  "ä  4»  »'«»  "T*"  "t 

'rrorTd-ÄrToi':  7-"L.r:"; 

SL^n^  et.«-  >-»  «r«'-„U  i-loe.b»o. 

allen  isoruei-e»  Formen  dar.tellen,       ji. 

de™  i;b»«<"-S  "-*'"  -*»»  ^^^,„«t 

-^^     XBOi^^'^  Dichlortoluole  *     jnöglvchen  TomeB 
V„a    Ae»  *■»  ■>«'  Th«,rie  ,«**•  ^^_^^, 

BltfOT»»",^  die  bekannteete.      Sie  ^ ^i  «*"'"' 
ist  die     ^^.^^^Mi'VM  mit  Vhcphoro«'" 
^.^l^i-^^^l^i.  Ctam-  u.  Phm».  W»,  a«. 
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Jblor  in  siedendeB  Toluol  geleitet 
gleich  früher  laneilen  beobachtet, 
laltaii  werden.  Sie  entsteht  leicht 
toluols  mit  Chlor  in  der  Siedhitze 
tu  Cblor,  bei  Gegenwart  von  Jod, 
leDtliche  DichioTioluol  endlich  exA- 
Chlor  auf  Toluol,  bei  Gegenwart 

iwl,  CsHjClj.CH,. 
t  leicht,  sobald  in  mit  etwas  Jod 
erliche  Menge  Chlor  geleitet  wird, 
lltig,  ob  sich  die  FItiBsigkeit  dabei 
r  vertritt,  bei  Gegenwart  von  Jod, 
urnur  den  Wagserstoff  des  Phenyh. 

in  das  Methyl  des  Tolnole.  Um 
bstitution  zn  Überzeugen  und  nicht 
liren  zu  verlieren,  giebt  man  eine 

einen  tarirten  Kolben  und  wftgt 
iit  Um  in  C7B£CI]  ttberzugehen, 
5  Tb,  an  Gewicht  zunehmen.  Man 
zanächst  mit  Wasser,  dann  mit 
r  Chlorcalcium  nnd  scheidet  das 
>luol  durch  wiederholtes  Fractio- 


le  bei  196"  vollkommen  unzersetxt 
bat    fast  denselben  Geruch  wie 

jt  sieh  durch  eine  hohe  Indifferenz 

1  von  Aetzkali  oder  von  Sehw^U 

rkuDg  darauf.  Von  Chromaäcre 
sebr  langsam  angegriffen.    Man 

re  (EHchlordracylsäure) 

CIj.COiH, 

!D  Stelle  berichtet  w«rd«i  soll. 


•-  .'  .'. 
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rh<;* 


•»  "*j 
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2)  Gechlortes  Benzylchlarid ,  CeH4Cl  .CHjCl^ 

Das  Auftreten  dieses  EOrpers  ist  schon  frttber  beobaehtel, 
der  Körper  selbst  aber  nie  rein  dargestellt  worden.  Beim 
Behandeln  des  früher  Dichlortolaol  genannten  Products  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol  mit  alkoholischem  KHS 
wurden  schöne  Krystalle  erhalten,  welche  der  Formel 

C7H7GIS  =  G0H4GI  •  CHjHS 
entsprachen  *).  Ebenso  beobachtete  Naquet  **)  beim  Behiui 
dein  seines  Dichlortoluols  mit  alkoholischem  Kali  die  Bildung 
einer  bei  218<»  siedenden  Flüssigkeit,  CeH^Cl . CH^C^HsO. 
Diese  Derivate  deuten  auf  das  Vorhandensein  der  Verbindung 
CeH4Gl.CB[2Cl  ^^  sogenannten  Dichlortoluol,  die  Verbindung 
seitist  konnte  aber  nicht  daraus  abgeschieden  werden. 

In  reines,  bei  176^  siedendes  Benzylchlorid,  C7H7C1  = 
GeH5GH2Gl ,  giebt  man  etwas  Jod  und  leitet  die  erforderliche 
Menge  Ghlor  ein.  Man  wäscht  dann  mit  Kali,  entwässert 
und  fractionirt  Man  erhält  sehr  bald  ein  constant  bei  213 
bis  214  <)  siedendes  Präparat 

Gronau  derselbe  Körper  entsteht,  wenn  man  in  zum  Sieden 
erhitztes  Ghlortoluol,  GeH4Gl.GH3,  die  erforderliche  Hen^ 
Ghlor  einleitet  und  fractionirt.  Diese  Methode  ist  entsehiedeo 
der  ersteren  vorzuziehen.  Durch  die  Gegenwart  des  Jods 
entstehen  fi^st  regelmässig  geringe  Mengen  von  jodirten  Ver- 
bindungen ,  .die  dem  Präparate  äusserst  hartnäckig  anhingen. 
So  ist  es  auch  schwer,  ein  absolut  jodfreies  Monoehlortolnol 
darzustellen.  Wir  haben  unser  Präparat  meist  so  oft  in  Sonne 
gestellt,  bis  dasselbe  dadurch  sich  nicht  mehr  röthete.  Wird 
nun  das  so  gereinigte  Ghlortoluol  in  der  J^edhitze  mit  Chlor 
behandelt,  so  wird  dadurch  die  letzte  Spur  des  beigemengten 
Jodids  um  so  leichter  entfernt  Daher  ist  das  aus  Ghlortoluol 
dargestellte  gechlorte  Benzylchlorid  schneller  und  leichter 
rein  zu  erhalten,  als  das  aus  Ghlorbenzyl  bereitete.  Wir 
haben  uns  übrigens  durch  ein  vergleichendes  Studium  über 
zeugt,  dass  die  auf  beide  Arten  erhaltenen  Körper  GeH4CI. 
GH2GI  vollkommen  identisch  sind. 


>; 


r«<l 


*)  Ann.  d.  CheoL  u.  Pharm.  116,  346. 
**)  Daselbst,  Suppl.  II,  250. 
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r  itomere  Di-  nnd  Trichlortotnole.  2g7 
CO,  und  0,083  H,0. 


44,1         — 
100,0 

>rid,  C7,  siedet  unter  geringer  Zer- 
Seiu  Dampf  reizt  die  Augen  zu 
iloratom  fest  gebunden ,  während 
te  Zersetzungen  eingeht ,  wie  das 
n  kann  diesen  Kfirper  betrachten 

eines  gechlorten  Alkohols,  des 
d  in  der  That  Ifisst  sich  dieser  AI- 
^chlorten  Benzjlchlorid  bereiten. 

einer  alkoholischen  LOsung  ron 
ti  leicht  essigsaurer  ParacMor-Ben- 
,li  verseift,  Parachior-Beiaylalkohot 
mit  ChromstLure  geht  gechlortes 
ie    zugehörige   ParacfUor  -  Beraoe- 

=  C,H^CI.C0H0  +  HC1; 
\  =.  CbH^CI  .  CHjCiHjOj  +  KCl ; 
)  =.  CbH^CI  .  CHjHO  +  K .  CiHjOj. 
gechlorten  Beozylcblorids  mit  al- 
KHS  oder  KCN  werden  leicht 
Iten: 

i^CeHiCl.CHj.HS  +  KCli 
N  =  CsH^Cl .  CHjCN  +  KCl. 
IjCN  ist  natürlich  das  Nitril  einer 

I  =  CbH^CI  .  CHjCOHO  +  NH,. 
Öl-CMorid.  C,HsCHCIi. 
ler  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
früher*)  beobachtet  worden.    In 
it")   dieselbe  Thatsache  in  ein- 
Dooh  ist  es  ihm ,  so  wenig  wie 

.  lie,  33S. 


ihlberg:  Uelw 

i'),  gelunge 
ten  Tolttol 
Is  eich  aus 
pfundweise 
tzies  Toluol 
tiea  ein  Gev 
tu  ttaetionii 
oonBtante» 
iines  bei  2< 


CH.    »« 

Ci.    _6L 

IM 

punktangab 
jfl ,  iodesflen 
ji  80  bocü  1 
rmometer,  i 
beransrag«* 
iden  wir  ft 
iedepunkt  i 
1  dargestell 
,4  und  206" 
,70  (aus  Bit) 
besitzt  dae 
alle  Eigeni 
hitzt  man 
BD  durch  si 
enzolfither 
il  dargestel 
ieaen  KOrp^ 
dasa  ancb 
B  FoMn  ein 
andelÖl-Ch' 
Silber  läD: 

[ftqoet,  Ai 
1.  Cbem.  n.  E 
b.  Akad.  BD 
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it^zogen,  derAether  verdunstet  und 

weil  cblorbsltig,  noch  ein  zweites  Mal 

erhitzt    Das  jetzt  darch  Aetfaer  aus- 

sell)Bl  bei  20*  nicht.    Als  es  aber  bei 

einem  noch  von  der  Arbeit  Wicke'a 

roD  essigeaurem  BenzolAtber  in  Be- 

le,  erstarrte  sofort  die  ganze  PlOssig- 

Je  zmscben  Fliesspapier  abgepreasten 

rmals  aua  Aetber  unikrystallisirt  und 

iBg'ezeichneten  SohwalbenBchwanzkry- 

zu  rasches  Verdunsten  der  Losungen 

sine   Blättchen    erhalten.     Zuweilen 

1»  der  alkoboliBchen    LOsnn;   noch 

v\e  aus  der  Stberiscben. 

5078  COj  und  0,1166  HjO. 

Bir.  a*r. 
J32  63,a  63,3 
IS  6,7  bfi 

94        30,8         — 


100,0 


[  0, ,  richtiger  gesagt 


•ö/, 

.CH(CjH,Oi)„ 

'iese  Beobachtung  wurde  an  Präpa- 
jQsten  Darstellungen  bestätigt  ge- 
>**  an,  Limpricht*)  39—45»  und 
[Dg  Wicke's,  essigsaures  Bitter- 
tzt  filtchtig,  können  wir  nicht  Toll- 
er Präparat  ging  bei  220"  zum 
ibor.  Da«  Ölige  Destillat  erstarrte 
odalOaung,  und  es  konnten  leicht 
ien  K.ryi«talle  des  essigsauren  Bit- 
oen  vrerden.   Wahrscbeinlicb  wird 

von  Feuchtigkeit  die  Verbindang 
assen. 
famolseneu  Rohr  erhitzt,  zerfftllt 

189,  321. 
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bekanntlich   das   Bittennandeli^l  -  Chlorid  in  Sahs&are  usd 
BittermandeM.    (Cahobrs,  Limpricht) 

CeHs .  CHClj  +  HjO  =  CeHs .  CHO  +  2HCL 

n.  Iiomere  Triohlortolaole. 
Die  Theorie  deutet  4  Formen  eines  Trichlortolaols  u: 

CsHtClj.OH,        CeH|Cl«.CHtCl         CBH4Cl.CHClt        C^Hg.CC^ 

TrichlortolQol       Bichlorbenzyl-      Gechlortes  Bitter-      Benfotri- 

Chlorid  muidelöl-Chlorid        ehlorid 

Wie  nun  leicht  begreiflich  ist,  werden  in  der  ersten  Ver- 
bindung alle  3  Ghloratome  gleich  fest  gebunden  gehalten, 
während  in  der  zweiten  nur  zwei  Ghloratome  der  Wirkung 
der  Reagentien  Widerstand  entgegen  setzen  und  in  der  dritten 
nur  eins.  In  der  vierten  Verbindung  endlich  treten  alle  3  Cblor- 
atome  mit  Leichtigkeit  aus. 

Alle  vier  isomeren  Formen  lassen  sich  leicht  und  will- 
ktthrlich  hervorbringen.  Lässt  man  6  At  Chlor  auf  1  MqL 
Toluol,  bei  Gegenwart  von  Jod^  einwirken ,  so  entsteht  nor 
TYichlartofuol ,  ohne  jede  Spur  einer  isomeren  Beimengung. 
Noch  leichter  rein  erhält  man  BenzotricMoridy  sobald  man  dii 
Chlor  auf  erhitztes  Toluol  wirken  lässt  —  Das  Bichiori^- 
Chlorid  lässt  sich  darstellen,  indem  man  in  siedendes  Di^f- 
tolnol  Chlor  einleitet,  oder  indem  man  Chlorbenzyl  mit  Chlor, 
bei  Gegenwart  von  Jod ,  behandelt  —  Das  gechlorte  Bitter- 
mandelöi' Chlorid  endlich  erhält  man  durch  Chloriren  tod  Bit 
termandelöl-Chlorid,  bei  Gegenwart  von  Jod,  oder  durch  Chlo 
riren  von  zum  Sieden  erhitzten  MonochlortoluoL 

1 )  Tnchlortohiolj  CeHjClj .  CHj. 
Diesen  Körper,  den  Limpricht*)  zuerst  rein  dargestellt 
hat,  kann  man  in  beliebiger  Menge  rein  erhalten,  sobald  man 
in  mit  Jod  versetztes  Toluol  so  lange  Chlor  einleitet,  bis  je 
100  Th.  Toluol  ein  Gewicht  von  212,5  Theilen  angenomma 
haben.  Man  schüttelt  mit  Kali ,  entwässert  und  fractiooirt 
Sollten  die  bei  235— 240»  siedenden  Antheile  nicht  sofort  er- 
starren, so  kühlt  man  die  Flüssigkeit  durch  Eis  ab,  bringt  die 
erstarrende  Masse  rasch  auf  ein  Filter ,  presst  kalt  ab  and 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  189,  326. 
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lot  um.  Wir  ktlnneQ  in  Betreff  dieses 
Limpricht'B  beBtfttigen. 
t  Tollkommen  uusersetzt  bei  235'^  und 
icboet  sich  durch  groBseBeeUlndigkeit 
13.  Die  gewQhDlicheD  Beagentien  wir- 
licht  ein.  Noch  Limpricht  wird  er 
i200— 230i>  nicht  verändert  Nach 
I  6onc«ntrirte  Chromsfture  zu  Trichlor- 

Oj  -  CHjClj .  COHO  +  H,0. 

;t  deutlich ,  wie  alte  drei  Chloratooie 

massig  festgehalten  werden. 

■yl'Chiorid,  CeHjCl, .  CHjCI. 

Eflrper,  indem  man  in  mit  Jod  ver- 

S^.OUjCl,  Chlor  eioleitet,  oder  zweck- 

hlortoluol  in  der  Siedehitze  mit  Chlor 

ng  des  Productea  geschieht  in  der 

«ten  Weise 

>83  CO,  und  0,1215  H,0. 

B«r.  Ott. 

ii  41,9        43,8 

5  2,6  3,2 

>6,S  64,5  — 


5,6       100,0 

•  Benzylchiorid  Aiedet  ohne  Zeraetzung 
oppelte  Zersetzungen  ein  und  tauscht 
1  stehendes  Chloratom  um.  Erhitzt 
:oholi8Cben  Litsung  von  Ealiumace- 
IC\  ab  und  es  bildet  sich  essigsaurer 

%0^  =.  CbHsCI,  .  CaHjO,  +  KCl. 
■ndemi-Chlorid,  CACl.CHCl,., 
steht,  sobald  man  in  mit  Jod  ver- 
>rid  Chlor  einleitet.  Wir  haben  zu 
mdelOl-Chlorid,  ans  Bittermandelöl 
,  angewendet  und  natürlich  Ttillig 
e  erhalten.    Da  wAhrend  der  Ope- 
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«Wortes  Bittermandelöl-Chloriii  mit  Waeaer 
nüobr  auf  170*,  m  zerßlllt  es  voUettLndig 
.nrfftf^Ayrf  diJ  Para-Chlorbaizoesäure: 
1+  HiO=(;H,Cl.CB0  +  2Ha 
eli^aung  gekocht,  bildet  sich  leicht  Para- 

f-UjO-+-  O=(;HiCl.C0iH4-2HCl. 
r  Einwirkung  von  Chromsäure  wurde  fil- 

snlialtend  mit  Sodalösung  ausgekocht, 
ialzetture  gefällt  und  die  gehörig  gewa- 
>Icittios«lz  verwandelt.    Es  wurde  ein 

riass  dieselbe  Krystallform,  Löslichkeit 
llwaasergehalt  zeigte,  wie paracMorbm- 

itterTOandelOl  bereitet,  verloren  bei  150» 

raben   o,127  CaO. 

'o  "»verloren  bei  150«  0,1355  HjO. 

iilortoluol  dargestellt,  verloren  hei  150« 

«bea  0,069  CaO. 

'8  Xoluol dargestelltem Bittermandelöl- 

erloren  bei  ISOoOilSesHjOundgaben 


86,7  _       —      — 

__        13,3  13,2     13,3     11,8 

100,0 


100,O 
"JebereinBtimmung  der  analysirten 
saurem  Calciom  ist  die  daraui  ab- 
zo6sSrUre  doch  nicht  ToUkommen 
niedrigen ,  meist  bei  206"  statt  hei 
)unkt  zeigte.  Doch  genögte  es,  die 
3H,  die  stark  yerdünnte  Lösung  mit 
lieaes    Beimgungsveriahren  einige 


'  :-i-^ 


m 


W. 


P.^' 
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Male  zu  wiederholen,  um  reine,  bei  236®  schmelzende  Parti- 
chiarbenzoesäure  zu  erhalten.  Die  letzten  Motterlangen  der 
Calciumsalze  lieferten  eine  geringe  Menge  eines  viel  leichter 
löslichen  Salzes ,  dessen  Säure  einen  sehr  niederen  Schmelx- 
punkt  zeigte.  Diese  fremde  Säure  verdankt  offenbar  ihre  Ent- 
stehung der  kleinen  Beimengung  in  unserem  gechlorten  Bitter- 
mandelöl-Chlorid Nur  die  Säure  aus  mit  Chlortoluol  berei 
tetem  Chlorid  zeigte  sofort  den  richtigen  Schmelzpunkt  (%. 
Analyse  3).  Lässt  man  nämlich  auf  Chlortoluol  CeHiCl.CHj 
in  der  Siedehitze  Chlor  einwirken ,  so  bildet  sich  natflrlich 
gechlortes  Bittermandelöl-Chlorid. 

Die  Thatsache,  dass  im  gechlorten  Bittermandelöl-Chlorid 
das  Chlor  sich  an  derselben  Stelle  befindet,  wie  in  der  Pan 
chlorbenzo^säure,  erscheint  uns  sehr  bemerkenswerth.    Wie 
wir  nämlich  unten  zeigen  werden ,  entsteht  beim  NHriren  des 
Bittermandelöl- Chlorids  ein  Körper  C7H5(N02)Cl5,  der  mit 
Chroms&ure  oxydirt,  nicht  ParanUro-Benzoisäure  liefert^  wie 
man  nach  Obigem  vermuthen  sollte,  sondern  gewöhnBcheMtrh 
benzoesäure.  Wir  haben  daher  den  interessanten  Fall  vor  uns 
dass  in  den  Substitutionsproducten  eines  und  desselben  Kür 
pers  das  Chlor  und  die  Nitrogruppe  verschiedene  StelIeD  ein- 
nehmen. Bis  jetzt  galt  es  als  Regel,  dass  die  Substitution  »teU 
an  einerlei  Stelle  erfolgt,  d.  h.,  dass  also  die  NitrobemoMnre 
die  Nitrogruppe  genau  an  derselben  Stelle  enthält,  wie  die 
Chlorbenzo^säure  das  Chlor  u.  s.  f.  Da  nun  femer  Bitterman- 
delöl durch  directe  Reduction  von  BenzoMlure  entsteht,  »o 
haben  wir  im  vorliegenden  Falle  zum  ersten  Male  die  Mög- 
lichkeit vor  uns,  aus  einer  Stammsubstanz  nicht  nur  die  nor 
male  Reihe  von  Substitutionsproducten  darzustellen ,  sondern 
auch  die  Parallelreihe  der  Airaderivate.    Es  ist  dieses  die 
erste  Ausnahme  einer  früher  aufgestellten  Regel*),  der  znfolgf 
nämlich  aus  Benzoesäure  oder  einem  BenzoSsäure  liefernden 
Körper  stets  einerlei  Chlorbenzo6säure  entsteht    Einen  noc^ 
viel  einfacheren  Weg  zur  Darstellung  der  P«raderivate  »w 
einer  Stammsubstanz  werden  wir  in  einer  späteren  Abhand- 
lung bekannt  machen. 


"^ 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phami.  188,  252. 
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rrf,  CßHsCCls. 

lon  früher  bekannte  Form  des 
chisehkoff  und  Boesin^*) 
h  Behandeln  vonCblorbenzoyl 
iprioht**)  untersuchte  diesen 
auer  und  beobaohtete  die  Bil- 
dung von  Cblor  auf  Bitterman- 
In  des  Toluols  mit  Chlor.  Je- 
GtzteremWege  den  Körper  rein 
I  eiofacber,  als  sieb  pfundweise 
)rid  darzüBtellen.  Man  braucht 
Qge  Chlor  einzuleiten ,  bis  der 
n  nicht  mehr  an  Gewicht  zu- 
'ractioniren  gewinnt  man  leicbt 
edende»  Produet     Dasselbe  ist 

Oj  und  0,123  HjO. 

Bei.  Gef. 

4!,9  41,8 

2,6  2,B 

54.5  — 

iau,o 
le  fttr  das  Benzotrichlorid  ange- 
itzt  man  ihn  z.  B  mit  Wasser  im 
)0«,  80  lerfÄllt  er  voUatHndig  in 

=  C,Hs.C0,H  +  3HCl. 
re  war  reine  BenzogsÄure.     Sie 
iB  derselben  dargestellte  Calcium- 
Öslichkeit  und  Zusammensetzung 

i  150»  0,1975  H,0  und  gaben 


•m       83,9         — 
54       16,1         lß,0 
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lation  mit  CbiomBäara  niebt  in 
ie  damit  isomere  PartuMorbm- 
nzo^Aure  sieb  vom  Toluol  nar 
n  Ereterer  der  Wasserstoff  im 
eretoff  Tertreten  ist,  bo  ist  ea 
1  WaBseretoff  Tertretendeo  Ele- 
iBB  ist  auf  die  Stellung  der  sub- 
ippeo  im  Kern  desToluols  oder 
asate  uns,  die  Substitutionspro- 
Brivate  genauer  zu  uatersucben. 

!orid,  CflH,(N0j).CCl3. 
tersäure  wirkt  bei  gewöbnlicber 
>nzotrich)orid  ein.  Als  das  Pro- 
le,  scbied  sieb  eine  feste  Maese 
Buchung  als  NUrobenzoäiäure  er- 
bt das  dem  Benzotricblorid  ent- 
Uten,  weil  dasselbe,  vielleiobt 
äctioD  bedingt,  offenbar  durch 
:rsetzung  erfahren  hatte: 
=  C,H,(NO,) .  CO,H  +  3HC1. 
i  wurde  an  Baryt  gebunden  und 
rystallisirt  Es  zeigte  jetzt  Kry- 
aBsergebalt  des  tütrobenzoSsmiren 

JBäure  getrocknet,  verloren  bei 


25,8         — 
13,3        12,8 


1,2      100,0 


es  Baiyumsalzes  haben  wir  eine 
märe  abBcheiden  können,  deren 
ire  Wirkung  der  freiwerdenden 
L  Wir  werden  in  derThat  später 
des  Benzotrichiorids  ein  Derivat 
tsteht. 


kung  der  Salpeteratture  auf  das  zwi8*''*^ev\*^' 
BittertDandelöl-Chlorid  zu  ontereucheO-     ^.wlc1^^o'^**^ 
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Da  eich  bekanntlich*)  beim  Nitrii«"^  bildet,  l 
CgHs.CHiCl  ein  I>erivat  der  Paramtroi'n^'^'^i  der  ef^\ 
zotrichlorid  aber,  v«^ie  wir  eben  sahen,  e'''P*t.te**"*^  * 
liehen  Mrobemoejs-awe  liefert,  bo  war  e*  ^"    \«v**"   * 

ontereucheo-   ^U"«*'^**^ 
riren  dieaea  Körpers  ein  Derivat  de*  V^  ■DetV**  *^' 
erbalten  hatten,    erwarteten  wir  hier   **^^tt6^*"** 
nitrobenzoesäure.      Indessen  zeigte  der  ^^„aätU"***""*  ' 
ein  Abkömmling    der  gewöhnlichen  JV^ 
bildet  hatte.  (Jtforid, 

ReineB,  aus  Bittermandelöl  bereite*^* 

C^Hj.CHCl,,  ^^  Silpete'* 
wurde  tropfenweise  in  höchst  concent«^*^^!!!,  ^e* 
getragen.  Es  trat  eine  lebhafte  Reac******  g  ienelN 
kohlen  gemässigt  wurde.  Nach  Beendig**  %odurcl 
die  FlüMigkeit  in  viel  EiswasBer  gego**^**  '  v^f  der : 
schweres  Oel  abschied.  Dieeeg  Oel  iBt  *'^'^'ttdeii»e 
perC,H^(NO,)CHCI„  doch  gelang  es  mx»  "^^^  nimli 
kommen  rein  »n  gewinnen.  Das  Oel  »"*"  .  „„, 
Feste«  ab  und  «ereetzte  sich  bei  der  Oes^''*  > 
Theile.  Wir  ha.l>en  daher  auf  eine  fernere  **®*'"5J°^ 
verzichtet  und  dasaelbe  sofort  mit  Cb  '•o"'****"Z^ 
delL  Die  dadurob  gewonneneSÄnre  ward«  *"v 
und  das  Baryuinsalz  durch  Umkiystallisire»  8""° 
erhielten  so  reivae»  nitrobemoisawes  Baryutn: 
(^H,{NO,)CHCI,  +  H,0  +  O  -=  C,H4fNO,)CC^M 
fl,St55  Grm.  lufttrocken  verloren  bei  1  70"  0.™=** 
gaben  0,222  BaSO^. 

Bar.  *'^' 

,>-    H4N04),B»     *ft9,2 

^  4H,0     72 


')  Ann.  d.  Cb»«*' 


B*    137,2  38.1 

*M.2  tO0,0 
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ryamsalze  abgeschiedene  S&are  zeigte 
gewöhnlichen  JVitrobatzoütättre. 
rmandelöl,  CsH^{NOi) .  COH. 
t  dae  Chlor  keinen  Einffuss  aus  anf  die 
|)e,  wohl  aber,  wie  wir  sehen,  im  Ben- 
mandelill-Chlorid.     Wir  haben  es  aas 
r  öberflöseig  gehalten,  das  Osydations- 
ttermandelfils  genaner  zu  untersuchen, 
löl  wurde  in  bekannter  Weise  durch 
Jirt  und  die  erhaltene  Säure  an  Baiyt 
en  das  Baryumsalz  der  gmöhnächm 
aus  dem  Salze  abgeschiedene  Säure 
Q  dieser  Säure, 
naalzes  verloren  bei  150"— =0,164  BjO. 

B«.  o*t. 

)     t3,3  p.c.         13,0 

Iso  Toilkommen  die  Angabe  von  Ber* 

9enzfmHril.  C,H4(N0s).CN. 
entsteht  beim  LOsen  von  Bcnzonitril 
[ure  niMries  Bmzotülril.  Wir  haben 
t  verglichen  mit  dem  auB  Nitroben- 
itril  und  uns  überzeugt,  dass  beide 
^Dtiscb  sind.  Das  Stickstoffatom  im 
Bezug  anf  die  Stellung  der  Nitro- 
ma  wie  «m  Saueretoffatom  oder  zwei 

üsäure  das  eorrespondirende  Nitril 
□an  die  Säure  zunächst  in  das  Amid, 
ire  mit  der  äquivalenten  Menge  PC1& 
beendeter  Einwirkung  das  gebildete 
der  Siedepunkt  auf  120— 130"  ge- 
»Iten  and  giesst  den  Retorteninhalt 
ekQhltes  concentrirtes  Ammoniak 
en  ab  und  kijBtallisirt  das  Ami 

I.  79,  250. 
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Um  daB  Atuid  iu  das  Nitril  umzuwandeln,  erwärmt  man 
Ersteres  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  PC1|, 
destillirt  das  POGI3  ab  und  reinigt  das  Nitril  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser.  Die  erhaltenen  Krystalle  zeigten  den- 
selben Schmelzpunkt  (117  —  118^),  dieselbe  Löslichkeit  und 
Erystallform,  wie  Oerland's  nitrirtes  BenzonitriL 

In  der  Hoffnung,  das  noch  unbekannte  ßTUrü  der  Amdo- 
benzoesäure  zu  erbalten,  haben  wir  das  Nitrobenzonitril  der 
Einwirkung  von  Reductionsmitteln  unterworfen ,  doch  ist  es 
uns  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen ,  die  Reaction  in  der  ange- 
deuteten Weise  durchzuführen. 

Erwärmt  man  NitrobenzoS-Nitril  mit  Zinn  und  coneea- 
trirter  Salzsäure,  so  löst  ^  sich,  und  aus  der  filtrirteuLGsong 
krystallisirt  das  bekannte  ^)  Doppelsalz  von  ZmuMcrür  und 
saizsaurer  Amdobenzoesäure. 
0,464  Grm.  gaben  0,1 90  SnOj. 


Bar. 


CtHbNOs.CIs    244,5        67,S 
Sn     it6  32,2 


Oef. 


32,1 


360,5       100,0 

Die  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnte  Lösung  gab  beun 
Verdunsten  Krystalle  von  salzsaurer  Amdobenzoesäure. 
0,4495  Grm.  gaben  0,365  AgCL 
0,3265  Grm.  gaben  0,581  CO,  und  0,1325  H^O. 
0,407  Grm.  gaben  ap,2  CG.  Stickstoff  bei  15,5  <>  und  768,8  Hm. 


Bar. 

0«f. 

Cr 

84 

48,4 

48,5 

H« 

8 

4,6 

4,5 

N 

14 

8,t 

8,8 

a 

35,5 

20,5 

20,3 

0, 

32 

18,4 

— 

173,5       100,0 

Aus  der  salzsauren  Verbindung  wurde  durch  Behandeb 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  schwefelsaure  Amidobenzof 
säure  in  den  bekannten  Erystallen  erhalten. 

Es  folgt  aus  Obigem,  d9;as  AmidobemonUril  entweder  nicht 
existirt,  oder  doch  so  wenig  beständig  ist,  dass  es,  vielleicht 
durch  die  freie  Salzsäure,  sofort  in  Amidobenzoösäure  iber- 

*)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  129,  266. 
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;t  sich   hierbei  Dicht  einmal  alflZwisebenprocIuct 

Amid    der  Amidobenzofeäare.  —  AU  wir,  um 

dftv  freien  Salzaäare  zu  massigen,  eine  alkoho- 

;  TOD  27itrobenzofinitril  mit  Zinn  and  SalEsSure 

\x«.\.  ä.\e  Reductipn  nur  langsam  ein.  Die  durch 
iserstoff*  vom  Zinn  befreite  LOsung  enthielt  Amido- 
,  gab  a\>er  mit  Ammoniak  einen  in  Salzsäure  lös- 
t  Niederschlag.  Vielleicht  war  dieses  Oel  das  ge- 
lobenzoSnitril.  Als  dieLOsung  nach  einigen  Tagen 
(üak  versetzt  wurde,  entstand  kein  Niederschlag 
e  höBung  eotfaielt  nur  noch  Amidobenzogs&nre.  — 
\  e'adVvcb  eine  idkoboliscbe  LOsaug  von  Nttröbenzo- 
■»t  mit  Ammoniakgas  und  hierauf  mit  Schwefelwas- 
»i^ttÄg^.  Beiio  Erwflrmen  tratReduction  ein,  welche 
erschiedener  Weise  zu  verlaufen  scheint  Znweilen 
'\&0e\  erhalten,  in  anderen  Fällen  blieb  jedoch  die 

desaelben  ans.  Wurde  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
toi ,  so  hinterblieb  üb  in  Wasser  und  Salzsäure  roll- 
^  \Qal\eheT  Rdokatand.  In  der  Salzsäuren  Lösung,  die 
MDzoSsfture  enthielt,  bewirkte  Ammoniak  nur  eine 
og,  &w  daTc\i  BehUtteln  mit  Aether  rerschwand.  Die 
ache  Losung  hinterliese  beim  Verdunsten  einen  öligen 
»-  WiT.^abeo  denselben  einstweilen  keiner  weiteren 
nochnng  unterworfen. 


XL. 
Mercurialio. 

Von 

Beioliardt. 

es  chemischen  Gentralblattes,  S.  65, 
indung  eines  besonderen  Alkaloids 
erOffentlichen  nebst  einigen  kenn- 
id  behielt  mir  weitere  Untersuehuu- 
naoh  längerem  Aufenthalte,  folgen 


mAperemit  ist  ein  und  dasselbe  AI- 
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Uuali  hinterbleibt,  jedoch  muss  das  Eintrocknen  Termiedeo 
rden,  indem  daDD  das  MercurialinBalz  sieb  sehr  rasch 
LoDt  and,  analog  anderen  flnchtigea  Alkatoiden,  rerilndert 
ta  Terwandelt  daher  das  kohlensaure  Salz  sofort  in  Chlorid 
er  in  die  oxalstuire  Verbiodimg, 

Wird  ganz  trocknea  Chlorid  mit  der  mehrhoben  Menge 

bruinttn  Kalkes  vermischt  und  in  einem  Glase  voraichtig 

wsmt,  Bo  entwuebt  bei  einer  Temperatur  von  ciroa  100*>C. 

K  Ueuge  farbloses  Qas,  welches  an  Sänre  gebunden  di« 

irialinaergiebt,  bei  1 4öo  eraeheinen 

reines  Alkaloid.  Benutzt  man  zur 

tber  oder  deatillirt  unter  Anwen- 

romes,  so  wird  bei  der  Entfernung 

überstreichenden  Wasserstoff  eine 

flchtigl,   so   dass  die  Gewinnung 

juin  analoge  Verhalten  sehr  er- 

rcurialiu  bildet  eine  Ölige,  anfangs 
)  ftosaerst  leicht  hei  Erhöhung  der 
Einwirkung  der  Luft  •brftunt  sich 
erlftest  einen  braunen  harzartigen 
d  reagirt  sehr  stark  alkalisch,  er- 
äalzsinre  weisse  Nebel  und  besitzt 
Ammoniak  und  gleichzeitig  nach 
sebr  deutlich  auch  an  Nicotin  oder 
rem,  schon  verändernd  einwirken- 
rigchen  Luft  Frisch  dargestellt, 
en  und  ist  jedenfalls  von  nicht  ge- 
ig. Diese  Eigenschaften  beziehen 
les  aus  dem  reinsten  Platindoppel- 
)  dass  eine  Beimischung  von  Am- 
en war  und  ebenso  wenig  ein  an- 
ibrender  Körper  adhäriren  konnte. 
mperatur  eintretenden  Oasgestalt 
denoeuigen  des  reinen  Alkaloids 

würde  sich  das  Herourialin  durch 
mit  anderen  fluchtigen  Alkaloiden 
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L  0,2350  Gnu.  ozaleaureB  Hercurialin  gabeo  bei  derVer- 
bTuniiiiiiK  mit  CdO  0,2575  Qrm.  CO,  —  0,07023  C  — 
31,2  p.c.  und  0,1765  Gm.  HO  — 0,01961  H  — 8,71  p.C. 

a  0,10«5  Gnn.  gaboi  0,1250  Gnn.  CO,  —  0,03409  C  — 
31,2  p.c.  und  0,0855  Orm.  HO  —  0,0095  H  _  8,6  p.C. 

lU.  0^025  Gm.  gaben  0,2340  Gm.  CO,  —  0,06382  C  = 
31,5  p.a  and  0,1505 Gm.HO  —  0,01661  B  —  8,3  p.C. 

IV.  0,2380  Grm.  gat)en  twim  Verbrennen  mit  cfaromsaurem 
Bleioiyd  0,2770  Gm.  CO,  —  0^7554  C  —  31,7  p.c. 
und  0,1700  HO  =•  0,019  H  —  8,0  p.C. 

V.  0,1270Orm.  gaben  beimOlllben  mit  Natronkalk  0,1500 
Gm  Pt  —  0,02131  N  —  18,2  p.C. 


I. 

Q.      tn. 

IV. 

V. 

31,3 

3i,a   31,6 

31,7 

-_ 

8,7 

8,6       8,3 

8,0 

— 

I 

Z    I 

_ 

iB,a 

Bt  1,9 
N  18,4 
0*42jt_ 

100,0 

Die  ersten  3  AnalyaeD  betrafea  immer  etwas  wasserhal- 
lende  Substanz,  weshalb  bei  IV.  sowohl  chromsanres  Bleioxyd 
gewählt  wurde,  wie  auch  onmittelbar  bei  HO"  scharf  ausge- 
trocknete Sabstanz. 

(M^-marcuriann-PkUmcMoriä,  CiH,NCl  +  PtCl,. 

Die  Bildung  dieser  VerbinduBg  ist  gleichzeitig,  abgesebeu 
TUD  der  Fltlchtigkeit  und  dem  eigentbümlichen  Geruch  des 
Alkaloids,  die  prägnanteste  Reaction  auf  Merourialin,  selbst 
Bebr  Ueiae  Mengen  lassen  sieb  auf  diese  Weise  cbarakteristiscb 
erl^ennen. 

Das  Hercurialinplatinehlorid  krygtalligirt  in  den  schön- 
Hten  goldgelben  sechsseitigen  und  sehr  regelmässig  geformten 
PlSttchen ,  deren  Entstehung  man  bei  einiger  Sorgfalt  unter 
dem  Mikroskope  verfolgen  kaon.  Erst  erscheinen  kleine  ver- 
worrene Nadeln,  welche  bald  wieder  zugammeuscbmelzen,  so- 
dann bilden  sich  sechstheiligeBosetten,  deren  einzelne  Glieder 
sehr  schon  abgerundet  erscheinen  and  in  kurzer  Zeit  sieht 
man  an  deren  Stelle  die  Tollstäadig  geraden  gleichmässigen 
ijoien  der  sechsseitigen  Platte  treten.  Sollte  noch  etwas  Am- 
moniak zugegen  sein,  so  kann  man  diess  mikroskopisch  auf 

JgRD.  r.  prakl.  CMmli.    CIV.  S.  20 
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i      »  «illrenOetaMer  de» 

«iae  GeDaoeate  erkennen,  da  dann  die  '^^^  ii,g„  ,uid  bo 

Ammoniumplatinchlorid»  eioieln  da»»*^* 

fort  als  Bolclie  herrortreten.  _     ««««r  le«**  löriid 

Daa  Marcorialinplatinehlorid  ist  »»  **     ^  ooowntnrb 

leiebter  als  dasAmmoniaiUBalz,  so  das«  *"  ^hj^b^^  erkeim< 

FlUiBigkeit  auch  ao  den  etwaigen  A*^*^^  »sa  aber  ata.rk< 

kann.    MeraurialtolOsuDg  bleibt  klar  7  V^^^etoanKlindofip« 

Alkohol  SU,  BO  entstehen  die  Kryatalle  °-  .  g^meatlieli  bei  E 

salees  ßofort  und  zvrn«  prächtig  achiUer*        ^j^  gmx  ehan 

wegung  der  Flössigk-eit,  welcbea  Verb»    ^j^iropaindacda 

temtiacbliervorxuhetoenist  ÜDterdei**Vnfje  gew8*»a^t  e 

die  aechsaeitigen  Platten  nachweisbar-     rt^teKiT"**^«»^! 

steht  bei  langsamer  Abscheidung  die  s^**    tiocW»"d  und  s 

demnach  wenig  Mercurialinsalz,  viel  f  *    -j,i  »»ö  jede  Mei 

viel  absoluten  Alkaliol-    Zur  Reaction  ^^^Cb^""*  ^*»^  o' 

rialialöaung  gebrau-eben»  namentlicli  * 

saure  Salz.  ^  jtercorialbpla 

In  ^ett«-  und  absolutem  Alkohol  iat  ^fg  eP»*«»  bei 

Chlorid  unlöslich;  »«»  wÄsseriger  Lö0i>^{i8*  "y***^ 

Verdunsten  stärkere     goldgelbe    dureb^^ 

rhombiaohen  oder  hÄ^aKO"*'«"»  System^     ^ä^*^  amma  g 

I.  0,1055  Grm.     r*l»t»nBalz    von  Me^^^C-^' 

0,044  Grm.  Pt   — *  *''''  P-CJ.  >«  5^9  ^.rftf*  P'^'nwis  ( 
IL  0,1290  Grm.  rl»*»™»!*  vot»  Jtfer^ 

0,0586  Grm.  K**  —  **»  &»  p.C.  (pmaa  gäbe 

III.  0;i885  Grm.  I»l«tinsalz  von  üfe^ei/W^gO  Gm.  CC 
der  Eleraentara-Ba'yse  noit  CuO  Oj"  0O-=OOO 
0,009818  0 — .  &,2p.C.  unti  0,0445  0*^*^' 

IV.  0,1^60  g!^:  desselben  Salze«  gäbe«  ^""f^^ 
Natronkalk  0,0400  Pt  _  o,O056834  5  -^'^P-^" 

V.  0,3860  Plati»»»!»  von  Afe^cwrtafc  per '^^  ^^  **'" 
=  0,01005  0;   ==2,6  p.Q 

VI.  0,3435  Grm.     S»)^  ^^»Qlben  Umdiud«»  «^  *'*^ 

HO  -^  o,oo6s3  H-^  a,§  j^g;''  *^^" 


1848,  **'    "W., 

zacker,  E»*»fi^. 

n  in  mebTeTenß\t 
ftretendefl  Zertet 

nur  durcli  EiüWi 
je  stickatofFhaW 
tnen  Deetillati. 
doch    sind  die 
IS    ▼ermOge    d 
>i  dem  Mercur 
tann.      Kben 
rweitert  wer 
les  O-as,    TOI 
>  condenBirl; 
len  greringe 

Eigenschi 
arten  ei^ 
von  Gase 
d  die  dei 
ad  Zerse 


XU 

üeber  d»  AriBnde»  ^«.«*I.  ™<J»> 
,u,a  Über  emen  Chatb«"'*  von.  A^dr«*»'«"»  V 

f.  T.  KobeiL 

WRhrend  du  Kobalt  in  Eiwa,  tiiOJV'J'  j^  ü?^ 
Menge  vor  dem  Löthrohto  Jeieht  atehwM*^  ^.gg^^^  >» 
dem  Nickel  nioht  m>  der  Fall  und  auch  »"  .„»lyK^  ^ 
es  oft  nur  auafindig  zu  machen,  wenn  ein^  i^bA.  B^**^ 
men  wird,  welche  mehrere  Operationen  r^'    ■Urt„     "^^ 
NiotelerzcngiehtdieMilpetarBaureLBauD^  ^\    W    *^' 
in  UebersohuM  veraeUt,  die  «liartlrteri#t»**Ü,       '^^^^ 
oder  Baphirblaue  Flüssigkeit,  welche  mit  S»!»**^  wq  , 
,   grflneBPräcipitat  ffiUt,  bei  MaenhaltigenAr««"''"™'* 
des  Nickels  and  bei  manchen  anderen  aeig*  *         .    ' 
niakalische  Lösung  selten  die  blaue  Fftrbiwg,  *w 
Bflhmutsig  grttnlioh ,  brÄunliohgelb  oder  br»""  *""  S 
das  Nickel  kein  Eennzeiohen  mehr.     Naeb  mai^chei 
suchen  ist  es  mir  gelungen,  diese  blaoe  Kmmoaiakali 
sung  bei  den  versohiedenftten  Nickel  entfaftltendea  Y 
eine  sehr  einfache  Weise  bu  erhalten  and  daneWa  k 
Oehalt  an  Kobalt  tu  bestimmen.   Das  Verfahren  gt 
darauf,  daas  mit  Ammoniak  geflllte«  INiokeloxyd 
schnsB  des  Ammoniaks  leiehter  lOalieh  ist   als  unt« 
Umstünden  das  Kobaltai^d  oder  dessen   basische  ' 
mischte  gleiche  Theile  salpetersaarer  IjOBun^en 
Metalle  (die  Losungen  von  gleichem  Gebalt)  nnd  v 
Oemisoh  mit  Aetzammoniak,  doch  nur  bis  aar  der 
sehen  Keaetion.    Ich  filtrirte  di«  Hlllfte  and  erfai 
Filtrat;  die  andere  Hftifte  versetzte  ich  mit  tnefa- 
obne  das  Fräcipitat  vollständig  zu  Ißsen  tutd  erl 
triren  ein  rosenrothes  Filtrat;  je  nach   der  Mer 
setzten  Ammoniaks  ist  es  auch  brttunlichroth. 
trat  ist  bei  Gegenwart  von  Kobalt  nicht  frei  vc 
Farbe  der  Niokelverbindung  dominirt  aber. 
Bei  den  mit  niokelhaltigen  Erzen  ang« 


tmd  über  enen  ChsthkniJt  vom  Andreubergp  un  Han. 

seilt  und  dann  filtrirt  geben  sie  ein  tein  blaues  oder  b 
wiegendem  Kobaltgehalt  rosenrotbra  FiltraL  Die 
geben  ror  dem  Lötbrohr  mit  Borax  ein  blanes  Glas. 

!•  Tar  dem  LStbrohr  auf  KoUe  Btu-ken  AreenikrAaeb  entw 
t)  Mit  Salpetersäure  eine  rothe  L^sirng  gebend  i 
dem  LStbrohr  im  Kolben  ein  Sublimat  von  metol 
Anenik. 

&naltin%  „.  JAs,,  tesseral,  wenig  spaltbar. 

Skutterudä  (TesBeralkies),  GoÄSg,  teeseral,  deutlieh 
'irisch  spaltbar.    Skutterud  in  Norwegen. 

eiaukodot*') ,  Ni}„     ,  rhombisch,  spaltbar  naol 
Fe)^ 
Priama  tod  1  lO'/j**  deutlich,  auch  basisch.    Die  salpel 
Lösnog  reagirt  mit  Gblorbaiyum  stark  auf  Schwel 
HakansbO  in  Schweden. 

2)  Mit  Salpetersäure  eine  rothe  Lösung  gebend 
Kolben  kein  Sublimat  von  metallischem  Arsenik. 

Kobaüm,  CoAa, -{- CoS, ,  tesseral,  deatlicb  beza 
spaltbar,  die  coneentrirte  salpetersaure  LCaung  wir 
Verdflmien  mit  Wasser  nicht  getrübt 

AOoktas'**),  Ab,  S,  Bi,  Co,  Fe...,  rhombisch,  vollt 
spaltbar  nach  einem  Prisma  von  106«  und  basisch.    I 

')  Ea  iBt  seltamm ,  da»  du  Verhalten  vor  dem  LOthiohr  in 
beim  Snaltiii  so  Terscbieden  ausgeben  wird.  Haoh  Beriel 
PUttner  erhitlt  man  meistens  ein  Snblimat  von  Arsenik,  nat 
■neUberg  nndNanmano  erhittt  man  ;lr«m  Sublimat.  Naol 
Venuchen  geben  alle  Smaltine  nnd  Chloanthite  ein  deutliches 
vnn  netsllisebem  Arsenik,  doch  mass  man  die  Proben  bis  ini 
toenMbrnelsen  mit  der  OlaBrbhre  erbÜEen.  Saffiorit  ist  ein  eise 
Soi&län.  EinvonKraDB  als  5iv7Ion'l  Brelthanpt's  erbali 
''DD  Skutterud  ist  nicht  diese  Speciea  und  verhält  sich  wie  Kot 
")  DemOlaukodot  schlieast  sich,  mit  weniger  Kobalt,  derj 
'**)  Ich  konnte  den  Alloklas  nicht  selbst  nntersncheo,  nach 
mak  ,  welcher  die  Speciei  aufstellt,  glebt  er  die  rothe  Lflsmi 
Kolben  nnr  anenige  Slnre.  SitEungsber.  d.  kaia.  Akad.  d.  ^ 
Febmu  1866. 


and  über  «faus  ^adamlt  Tttm  Andreaaber;  tia  Bmn.        3\i 

UOmamit,  Hi,|o'^,  stalilgraa,  vor  dem  LOthrofar  Antimon- 
ch  gebend. 

Saynif,  Ni,  Co,  Bi,  S  . . .,  liebt  Bt&hlgrau,  vor  dem  LOttf 
r  keinen  Anttmonraaoh  gebend ;  die  concentrirte  salpeter- 
re  LOsong  wird  beim  Vc^Unnen  mit  Wasser  getrabt 


Bei  Gelegenheit  der  torstebendeD  Untersuchnngen  bin 
auf  ein  £n  rom  Ändreasberg  aufmerksam  geworden, 
lebe«  sieb  durch  die  Analyse  als  zum  ChathamU  gebOrig 
ine  feinkfimige  Masee  von  zinu- 
Gew.  ist  6,6.  Vor  dem  Lötbrobr 
ifangs  starken  Arienikraucb  obne 
Izt  es  teicbt  zu  einem  Bcbwarzen 
f  die  Magnetnadel  wirkt  and  dem 
«  des  Eisens  ertbeilt    Im  Kolben 

metalliBchem  Arsenik.  Mit  Sal-  - 
ea  eine  gelbliche  L&sniig  und  mit 
r  oben  angegeben ,  erhAlt  man  ein 
[er  Analyse  wurde  die  Probe  mit 
1  Natron  geschmolzen  und  aus  der 
lenikeäure  wie  flhlieh  als  arsenik- 
geßllli  Da  sowohl  beim  Trocknen 
Jalzes  leicht  ein  Fehler  gemacht 
I  das  gehörig  auBgewascheae  Salz 
Q  lOeen,  die  Lösnng  mit  doppelt 
rersetzen  und  das  Arsenik  durch 
BD.  Das  ausgeschiedene  Schwefel- 
lim  gebracht  und  aus  dem  Filtrat 
saurem  Natron  und  Ammoniak  ge- 
eetimmt 

2MgO  +  Nfi,0  +  AsO,  +  HO ') 
.  ArseniksSure  entsprechen  oder 
leniksäure,  bo  berechnet  man  aus 
ie  Arseuiksäure  oder  aus  der  phoB- 

ÜU  bei  100«  getrooknete  Mi  nnd  glebt 
Angabe  von  62,9  bei  WObler  .die 
DniekftbleT. 


und  der  Tbonerde  in  Bodeairten. 
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wie  Bodenarten  jene  beiden  Oxydbydrate  eothielten,  zeigten 
lieh  dieselbeo  Bigenscbaften.  Wenn  die  Bodenarten  arm  au 
Kalk  Bind,  fiziren  sie  auch  Kalk,  diesen  aber  in  Gestalt  ron 
Cirbonat,  nittht  von.  Phosphat. 

Den  Gebalt  der  Phosphorsäiue  eines  Bodens  glaubt  der 
Vt  ganz  an  Eisenoxyd  gebunden,  wenigstens  in  letzter  Instanz 
und  diese  Absorption  setzt  der  Vf.  auf  ßechnung  chemischer 
Affinität,  nicht  physikalischer  ÄttraotioD.  Dagegen  läugnet 
er  nicht,  dass,  wie  die  Versnobe  Villker's  und  Way's  aus- 
weiseo,  aueh  ein  kalkreiober  Boden  viel  phosphorsauren  Kalk 
lai  Eohlensftnre  binden  kSnne. 

Femer  hat  der  Vf.  Versuche  mit  reinem  Eisenoxydhydrat 
(mit  IS,66  p.C  Wasser)  und  mit  Thonerdehydrat  (mit  33,14 
)i.C.  Wasser)  gegenüber  verschiedenen  andern  Salzen  gemacht. 

Die  Beaultate  waren  folgende: 


SOrkadsr 

100  Th.  KUHT- 

Es  ■bMtrbirten 

m\n  SlMooird 

ft.l.TJKnrd. 

am 

K.uk 

.....  „« 

„,.:. 

..k 

0,996 

0,67B 

8,39 

6,72 

2,27 

1,50 

1,077 

0,682 

2,27 

1,23 

»,«4 

0,45 

,  CMorktlioiD 

1,053 

0,6M 

«,« 

0,27 

— 

— 

-  Silpeter 

1,049 

0,498 

0,45 

0,21 

0,42 

0,1. 

0,S30 

0,329 

6,31 

2,23  NH, 

S,12 

1,10  MH, 

1,382 

0,356 

IM 

0,66    . 

1,13 

0,29. 

.  Hluanrem  Ammoniak  .    . 
.  ulpeterHurem  Ammoniak 

0,968 
1,562 

0,304 
9,330 

0,!< 
0,41 

0,08    . 
0,09    . 

Hieraus  ergieht  sieb,  dass  die  Absorptionskraft  desEiBen- 
uiyds  grteser  ist  als  die  der  Tbonerde.  Aber  im  Boden  ist 
^J  Unterscbied  zwischen  dem  Betrag  der  verschiedenen  ab- 
torbirten  Salze  viel  geringer  als  bei  den  reinen  Ozydbydraten. 
Während  vom  Nitrat  des  Kalis  und  Ammoniaks  nur  sehr 
kleine  Mengen  durch  die  Hydrate  absorbirt  werden,  nimmt 
<lei  Boden  beträchtliche  Mengen  davon  oder  vom  Alkali  der- 
Mlben  aal 

Eine  sehr  anfällige  Beobachtung  ist  diese:  dass  die 
FiBBsigkeit,  in  welcher  Eisenozyd  mit  Ammonium-Sulfat,  Ni- 


thTUBg  geweMH  W^j^|»lidm^ 

18  auf  10  A«q.  A«**  ^mtol^ 
waren.  Eben»!»**  ^iirKsiL 
dem  Kaliearboiu*  yf-beion 
ifttaachen  ftlliwn  ^^'L^  ««»  « 
erartigcn  AbBwptio**^ 
Spiel  sei.  Ab^^^ 

erbindungen  d8rO*y^^  »kr 
rchWwwr  iwar  w'^^^  ^*''' 
oat  geaBttigte  Eiieu**^t  A» 
Vi  winw  Kali».  P»* 
hielt  nach  14  Virnt^V^f 
bereclioet). 

irVf.  nicht  T^rjiwt,  daw  im  ß^ 
lie  Silicathydrate  and  andere  abi 
1  sind  und  die  Absorptionskraft 
B  meiat  reichlich  Torhandeuea  I 
ilten  freien  Tbooerde  zd  Betzen  b 
;  anf  die  beiden  letzteren  einige 
inen  und  dem  Eisenozjd  zu  eine 
Berflcksicbtigung  verhelfen. 


Notizen. 


wnuangaiiMiLren  Kalis  saf  Hu 

loniak  nnd  Acatanud. 

e  oxydireodeWirkDDg  deaC^ 

laben  Wanklyn  uad  Qan^i 

manntoi  Stoffe  gepiUft  (<Soi 

i8). 

lg  von  0,1  GtriD.  mit  lOW.^^ 

npanganBaurem  Kali  12  ^^ 

I  15  CG.  Stickgas,  d.  h.  i^^ 

ilta  und  nur  so  wenig  A.'^^ 

snlsprieltt.  Der  ttbrige  ^::^~. 
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XLIV. 

Ueber  die  Analyse  der  Trinkwässer. 

Die  grossen  Schwierigkeiten,  welclie  die  Bestimmung 
mentlich  der  organiacfaen  Bestandtheile  and  des  salpetrig- 
iireo  und  Salpetersäuren  Ammoniaks  in  den  Trinkw&ssem 
Tbietet,  bftben  B.  Frankland  und  H.  E.  Armstrong  zu 
nen  Vergnchen  tiber  diesen  Gegenstand  veranlasst  (Joum. 
Irz  1868).  Sie  unterziehen  die  bisher 
r  Kritik  und  geben  ihr  eigenes  Ver- 

festm  Rückstandes.  Die  jetzt  gebrauch- 
98  Volums  Wasser  unter  Zusatz  einer 
ilensauren  Natrons  ist  durchaus  ver- 
die  vorhandenen  Ammoniaksalze  als 
ruBtoff  zersetzt  und  rerflttohtigt  werden, 
mstoffs  liefern  die  Vff.  Zablenbelege. 

ein  Verlust  beim  Verdampfen  nicht, 
mearbonat  zugesetzt  wird,  aber  der 
SS.  Die  Vff.  trocknen  femer  aar  bei 
LS  hierbei  im  Rückstand  verbleibende 
Bestandtheilen ,  da  es  in  chemischer 

ist.  Gross  ist  der  Betrag  solchen 
I  Salze  nicht  zufällig  viel  Gyps,  Bitter- 
Iteu.  Es  bestand  z.  R  der  KUckstand 
jwasser  bei  lOO«  ans  27,02,  bei  ISO» 

flüchügen,  verglühbaren  (orgatäschen) 
iren,  den  an  der  Luft  geglühten  BBck- 
n  Wasser  einzotrocknen  und  bei  ISO" 
lers  fal^he  Resultate,  wenn  man  mit 
)  verdampft  hatte.  Es  bleibt  alsdann 
»I  organischer  Materie  unverflUcbtigt, 
iff  da  war ,  und  diess  geschieht  wahr- 
iQ  cyausaarem  Natron.    Denn  als  ge- 

Hamstoff  mit  kohlensaurem  Natron 
tvurden,  schwankte  der  im  Bflckstand 
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■w.*T«(fn  Nitri'**  ""^  ABamonii 
StickBtoffB,  welcher  in  ^e»  f  T^^  ^  ßegenw»*«  hij, 
enthalten  ist,  nach  Abzug  de«  ;p,„g^i^^^j 

gebrachten,  als  MaasBBtab  für  d*e;«n^  .„wBehen,  iag»,fe 
Wassers  durch  frühere  Au6ff«rto»D  ^^  .^  ^.^  ^^^^ 
diese  bei  ihrer  Oxydation  '''^*"  T^^iineB  »ach  auf  Gm 
Verbindungen  überführen.  Sie  her  ^^^jigong  eines  Wim 
dieses  Stickstoffs  die  ehemalige  Verunr^^^^^^  ^.^^^  ^^^  ^ 
mit  den  AuBWurfestoffen.  Da  diese  tf^^  L«)ndoner  Kloak 
erfahrungamSfisigen  Stickstoffgehalt  »^  jgger  Rundet. 
Wässer  und  der  Rothampsteader  ^^  ^  verweisen  aaf 
gehen  wir  nicht  nfther  darauf  ein,  mbO« 
Original 

—  ~  ^  -ebeB«  Methode 
Gegen  die  im  Vorstehenden  bescbf  ^(ggnischei 
Bestimmung  des  Kohlenstoffe  und  Sticfeß'"  j-n,  Cbap 
terien  in  den  Trinkwässern  machen  W^*"  j^j^upten,  d^e 
und  Smith  einige  Bedenken  geltend  und  b*^  ^ei<ie**«g 
Verfahren  Frankland's  und  Armstrong*  o»»«feii  j 
uauer  sei ,  als  das  ihrige  mittelst  Obenn»*'  .^g  j^j^,. 
Sie  wären  sich  wohl  bewusst,  dass  letztere  Mew  * 

organischen  Stickstoff  in  Form  von  AmmonJs^  V/A/^ 
aber  sie  hätten  auch  weiter  nichts  gewollt  wnd  bcha,!,  t^ 
dass  man  von  der  im  Wasser  enthaltenen  Aihumil-** 
einen  constanten  Bruchtheil  des  Stickstoffs  als  ATuntn««  ' 
halte ,  und  dieser  werde  durch  ihre  Methode  genigg^^ 
ermittelt  {Joum.  Chem.  Soc.  [2]  6,  152,  April  \Ht%y 

Die  Bedenken  gegen  Frankland'e  und  Art»» 
Verfahren,  mittelst  Verbrennung  Kohlenstoff  und  Sti.. 
bestimmen,  sind  folgende: 

1)  Die  Genauigkeit  der  Ermittelung  einer  ^. 
Kohlenstoff  und  Stickstoff,  die  für  1  Liter  Waa^  '^ 
Bmchtheile  eines  Milligramms  auBmachen,  ist  erl^^u^ 
ger,  als  aas  den  Beleganalysen  zu  folgern  ist,  ^^  ^ 
Mengen,  die  15  Mgrm.  Kohlenstoff  und  bis  9  M^-7^_ 
enthalten,  operirt  wurde.  Und  die  Sicherheit  -wird  ^^ 
geringer,  wenn  man  erwägt,  welchen  langen  Froc^sa  i 
stanz,  die  nachher  verbrannt  werden  soll,  erstdurcW 
hat    Die  Differenzen  der  einzelnen  Analysea  enth&i 
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len,  welcbe  isoerhalb  der  Beobachtangsfebler  liegen.  DafQr 
g^ebeo  dieVff.  eine  Anzahl  Belege,  in  denen  sie  dasselbe  Was- 
ser mittelst  ihrer  eignen  und  mittelst  Frankland's  und  Arm- 
strong'B  Verfahren  anal^Birten. 

2)  Einen  grossen  Naohtheil  in  Frankland's  and  Arm- 
gtrong*»  Methode  macht  das  nothwendige  Eindampfen  mit 
Bcbwefiiger  Säare  aus.  Allerdings  werden  dadurch  die  sal- 
petiigsauren  and  salpetersaaren  Salze  zerstört,  aber  nur  dann 
leicht,  wenn  freie  Schwefelaänre  übrig  bleibt  Damit  diese 
nicht  aaf  organisohe  Bestandtheile  beim  letzten  Eindampfen 
itntfirend  einwirke,  soll  stets  so  viel  einea  Natron-,  Ealk- 
oderHagDesia-Salzesda  sein,  am  sie  zu  binden.  Die  Vff.  haben 
aber  die  Beobachtung  direct  gemacht,  dasa  wenn  man  fUr  die 
Bindung  der  Schwefelsäure  sorgt,  trotz  erneuter  schwefliger 
SHore  die  Nitrate  nicht  vOUig  zersetzt  werden ,  und  dann  ist 
nattlrlieh  die  spätere  Stickstofisbestimmung  falsch. 

3)  Ein  fernerer  Uebelstand  ist  die  etwaige  Anwesenheit 
freien  Ammoniaks.  Da  man  am  Schluss  den  StickstotTgebalt 
des  Ammoniaks  von  dem  in  der  Verbrennungeaualyse  anm- 
mariscli  erhaltenen  abziehen  soll,  so  darf  natürlich  während 
des  Verdunpfens  des  Wassers  nichts  vom  Ammoniak  verloren 
geben.  Diess  geschieht  aber  und,  wie  die  Vff.  bekaupten,  sogar 
dum,  wenn  mit  Zusatz  von  einer  Säure  verdampft  wird. 

Am  Schlüsse  dieses  Aufsatzes  geben  die  Vff.  eine  neue 
Tabelle  von  Analysen  verschiedener  Trinkwässer  nach  ihrem 
Verfahreo  (mit  Chamäleon),  in  denen  die  grosse  Ueberein- 
Stimmung  in  dem  Albuminoid-Ammoniak-Oebalt  bemerkeos- 
werth  ist 
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rÄutelloDg  mebrerer  Verenche  zur  PrOfuDg  der  Field'- 
len  Methode  entschloss,  die  ich  im  Folgeoden  mittbeile. 

Es  wurde  zonäcbst  der  Grad  der  Reinheit  dee  xa  be- 

l2eDdeD  Brom-  und  Jodkaltnma  zn  bestimmen  gesucht,  wo- 

i  sich  ergab,  daee  das  kfiufliche  Jodkalium  als  fast  chemisch 

in  zu  bezeichnen  war  -,  denn 

I)  0,4]&  Gnii.KJ  (— >  '/400  ^M  gftben  mit  HberschOasiger 

Susatz  von  Salpetersäure   bis 

it  gekocht,  0,5852  Grm.äilber- 

lelben  Weise  behandelt,  aber 
1  mit  überschüssigem  EJ  ge- 
1 0,5872  Grm.  AgJ  statt  0,5875 
das  zur  Anwendung  gebrachte 
lium  und  0,39  p.C.  eines  ande- 
cb  Chlorkalium.  Da  abec  die 
rm.  auch  durch  andere  Fehler 
IS  vorliegende  Jodkalium  wohl 
og  genommen  werden, 
mit  dem  käufliebem   Brom> 

L  KBr  gaben  nur  0,3804  Grm. 

schttssiger  SilberlQsung  unter 
g  ansgewaBchen  und  mit  tlber- 
m  0,3867  Grm.  AgBr,  anstatt 
ntbält  das  käufliche  KBr  an 
f6,6  p.c.,  ausserdem  3,ö3  p.C 
iwefelsaurea  £ali. 
>netatiren,  dass  sich  AgCl  in 

liohfllr 
,3039  Grm. 
,OS07      . 
,0500      . 

e  die  Sooleomutt«r1ange  0«.  gleiche 
enthalten,  wllhrend  durch  Salpeter- 
ren  ron  Jod  oacbgewieMD  werden 


tjer  in  Jodsilber  ^"^^linm 


»rlOsuns  mit  (Urttil^^, 
der  eine  NiederMhl^  « 
initlGm.KBti„3ij)(; 
GewieM  diese.  Silben™ 


0,5769  Gm.: 


eah&ttb 


eine  TollsUndigenj  "Vj 
1  waren  noch  0,0125s 
t  gehlielien.    Sill)ep    1 
rerden. 
V  zu  AffJ. 

bonder  —  SilberUsnog , 

tigen  Flüssigkeit  TölUg 
ag  mit  OberschllBBig^j 
Das  Gewiclit  des  «>,,., 
Itt  1,4100  Grm. 
irliolt,  aber  60  W,,^  ^; 
i  Resultat ;  daa  ^^j 
Beide  Haie  ,^^  _^ 
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leina  Plus  von  eimgen  Decimilligrammen  gewogen,  im  Fil- 
at  var  natürlich  kein  Silber  nachweisbar. 

Eid  fttr  altemal  sei  bemerkt ,  dasa  stets  die  Flttssigkeits- 
leuge,  in  der  die  Niederschläge  erzeugt,  reap.  mit  1  Grm. 
Br  oder  KJ  gekocht  wurden,  300  C.C.  betrug. 

Um  aodereraeitB  zu  erfahren,  ob  AgJ  und  AgBr  bei  an- 
alteDdem  Kochen  mit  EBr  resp.  NaCI  zu  AgBr  oder  AgCl, 
'«DD  auch  nur  theilweise,   umgewandelt  werden  könnten, 
lurden  folgende  Versuche  angestellt 
'  ÄgJ  zu  AgBr. 
na  beliebiger  SilberlOsung  wurden 
ifitllt,  beide  Niederschläge  gut  aus- 
cknet  und  gewogen,  der  andere  mit 
ler  Stunde  gekocht,  sodann  filtrirt^ 
t  und  gewogen.     Das  Filtrat  gab 
Gewicht  heider  Niederschlage  war 
m. ;  es  übt  also  KBr  auf  AgJ  beim 
en  EiaSuaa  aus. 

It,  beide  Niederschläge  gut  ausge- 
knet  und  gewogen ,  der  andere  mit 
f'asser  gelöst,  w&hrend  einer  Stunde 
weiter  behandelt  Die  Gewichte  der 
I)  0,5681  Grm.  AgBr  und  2)  0,5270 
ar  also  damit  bewiesen,  dasa  Brom- 
iberschUBsiger  verdünnter  Eochsalz- 
;anz,  so  doch  tbeilwelse  (nämlich  zu 
Übergeführt  wird ;  denn  der  letzte 
i76  Grm.  Chlor-  und  nur  0,2005  Grm. 
u*  daher  ohne  Schwierigkeit  mittelst 
Ikohlenetoff  Brom  nachweisbar. 

h  wurden  2  Mal  je  30  C.C.  -^  Silher- 

•xa.  Jodkalium  ausgefällt,  der  erste 
iswaschen  direct  gewogen,  der  zweite 
in  300  C.C.  Wasser  gelOst  1  Stunde 
B  ersten  NiederschUgs  betrug  0,7055 
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Grm.,  daa  des  zweiten  '>^^*'^^c6(tggj«,^öcfc»aWög!mg  njti 
selbst  beim  Kochen  mit  tlP^' 

in  Chlorsilber  amgewandelt-  ^^^  j^^g,\t,  wenn  kein  Bro 
Um  in  erfahren,  ob  tlco  ^,^  gjner  oninreirte 

vorhanden  ist,  durch  partiell^  6       ^gi  ttberechössii 

den  Meoge  titrirter  SilberlÖsuD^  a     fleo*»'*'^^'*  *»rtitan 
Kochsalz  haltenden  FiasBigke"  mit  „„^  j  g^  ^ 

lasse,  wurden  ca.  10  Gm.  reine«  Kocnsi'   ^  ^^  ^  ^ 
200  C.C.  gelöst  und  50  C.C.  davon  «it  ^^^^^  10^^'» 
iBsung  kochend  ausgefäUt,  mit  NOs  a»^ 
1  Stunde  gekocht  i,et"*  ^JÖS^ 

Das  Gewicht  des  Silberniederschlag*  »weiten  ^^ 

(berechnet  0,7927  Grm.)     Das  Gewicht  ^^jieo  ein^  ^ 
niederschlagB ,  welcher  nach  dem  A^'^'^^o*'^  S^^Ouk, 
mit  ttberBchassiger  verdünnter  JadkaliQinl'^p  ^^^^^ 
betrog  0,9434  anstatt  0,9400  Grm.,  ea  ""^^JgzQhß 
ersten  Niederschlage  enthalten  gewesen  Ag^       '  ^^i  C 


und  AgJ  ■=  0,5724  Grm. ;  der  Berechnung  tt 
enthalten  sein  0,2052  Grm.  AgCl  und  0^875  Gnu.  AgJ , 
waren  mithin  gefunden  98,24  Jodkalium  von  99,6t  p.C^  «d 
in  dem  ursprünglich  angewendeten  Grewieht  JodtaVVmn 
halten  waren;  also  ein  ziemlich  annfihemd  richüges^ee 
Gleichzeitig  mit  allen  im  Vorigen  mitgetheilten  V 
chen  wurde  eine  andere  Versuchsreihe  angestellt.  B^s  w 
in  mehreren  verschiedenen  Versuchen  zu  der  Utenng  ^ 
22 — 24  Grm.  Stassfurter  Steinsalz  in  einem  200C.C.  fass 
EOlbchen  1,66  EJ  und  1,19  Grm.  (des  anreinen  kSufl 
KBr  (mit  76,6  p.C.  KBr.)  gethao  and  die  Lösung  der  3 
auf  200  C.C.  gebracht.  Von  dieser  Lösung  wurda»  3 
50  C.C.  auBpipettirt,  mit  200  C.C.  Wasser  verdünnt,     n 

chen  erhitzt  und  mit  60  CG.  ^  Silberlösung  ausgoß 
dann  noch  5  Minuten  gekocht  Die  Fällungen  wut4 
128tttndigem  Stehenlassen  auf  gewogene  Filter  fi\t.T\i 
wasehen  und  No.  I  getrocknet  und  gewogen,  No.  I 
von  ihren  Filtern  mit  heiasem  Wasser  in  ^e  'PAII^qi 
gläser  zurOckgespritzt  und  No.  II  mit  1  Grm.  tCBi 
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mit  1,5  Gnn.  KJ  &  UiDuten  gekocht  und  Bodann  gleich  auf  die 
früheren  Filter  filtrirt    Im  Filtrat  war  Silber  mit  Scbwefel- 
Bmmon  uicbt  nachweisbar. 
I.  Das  Gewicht  des  Ag(Cl  +  Br  +  J)  betrug  1,1726  Gnu. 
ii-    -,  «         n    Ag(Br  +  J)  „      1,2137     „ 

in-    n  -         «    AgJ  „      1,3687     „ 

Das  Gewicht  yod  II  sollte  seis  1,2455  Orm. 
„    III     ,       „     1,4100     „ 
5  Min.  langes  Eocben  der  ursprUngUchen  Niederschläge 
und  1,5  Grm.  EJ  und  300  C.C.  Wasser  hatte 
t,  das  Torhandeoe  Chlorsilber  in  Bromsilber, 
omsilbergemenge  völlig  io  Jodsilber  ttberzu- 

50  C.C.  der  ursprünglichen  Chlor-Brom-Jod- 
ju  auf  200  C.C.  verdUnut  und  wieder  3  Mal 
)ettirt  und  nach  Verdünnung  bis  auf  200  C.C. 

SilherlOsung  kochend  ausgeßtllt  und  noch 

Mach  tSstUndigem  Stehenlassen  wurden  die 
filtrirt  und  ausgewaschen,  I  gewogen,  II  und 
Wasser  in  die  Bechergläser  zurückgebracht, 
der  ursprünglichen  FlüBsigkeitsmasse  ver- 
.  mit  je  0,5  Grm.  EBr  und  0,75  EJ  gekocht 
rt  Über  dieselben  Filter.  In  den  Filtraten 
nachweisbar. 

tdes  Ag(Cl  +  Br  +  J)  betrug  0,5141  Grm. 
„    Ag(Br-f  J)  „       0,5780     „ 

„    AgJ  „      0,6839     „ 

rieht  Ton  II  sollte  sein  0,5934  Grm. 

„    lU     „       „     0,7050     „ 
'ersuche  wurden  mit  denselben  Gew.-Quanti- 
ben  Mengen  Silberlosungen  wiederholt,  aber 
imal  statt  auf  5  Minuten  nun  auf  10  Minuten 
i  der  grösseren  Portion  wurden  gefunden  ftlr 

ü      .*        '  III 
Grm.     1,2388  Grm.     1,4102  Grm. 
1,2445     „        1,4100    „ 
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Koeh»alzlUeung  &uf  300  C.C.  verdünnt.    Die  VersnchsflUs- 

keit  enthielt  demnach  jedesmal 

0,0830    OmL  KJ 
0,04558     „      KBr) 
0,002t0     „     KCl  I 
0,58500     „     NaCl. 
Worden  die  3  Portionen  mit  nberBcbnsBiger  SilberlDaung 
ler  Ziuatz  Ton  Salpetersäure  kochend  ausgefällt,  so  muaste 
i  Genicbt  des  Niederschlags  betragen 

von  Ag(Cl  +  Br  +  J)  1 ,62857  Gnn. 
icb  elastQndigem  Kochen  mit  1  Grm.  Bromkalium 

von  Ag(Br  + J)  2,07483  Grm. 
^  DMh  einattlndigem  Kochen  mit  5  Orm.  Jodkalium 
von  AgJ  2,56416  Grm. 
Die  Gewichte  waren  far   I  1,6219  Ag(Cl+ Br  +  J) 
«    112,0400  Ag(Br  +  J) 
„  III  2,5586  AgJ. 
Die  Berechnung  ergäbe  demnach,  dass  in  I  enthalten 
»res  1,3462  Grm.  AgCl  und  in  II  2,0744  Grm.  AgBr,  wäb- 
r  II  nur  2,0400  Grm.  =  Ag(Br  + J)  er- 

shalb  der  ursprünglichen  Angabe  von 
I  bei  wiederholten  Versuchen  mit  den 
FlIisBigkeiten 'des  vorigen  Versuchs,  die 
d  III  nach  dem  Auswasehen  nicht  mit 
Srm.  EJ  eine  Stunde  gekocht,  sondern 
ilte  digerirt 
er  Niederschläge  waren 
,,6250  Grm.  (statt  1,62857) 
!,0280     „      (    „     2,07483) 
!,5560     „      (   „     2,56416) 
en  ergeben  sieb  für  den  Gehalt  des  ersten 
^1   1,3000  Grm.  statt   1,43906,  und  fUr 
ten  Niederschlage  an  AgBr  2,1120  Grm., 
ir  Überhaupt  2,028  Grm.  betragen  hatte, 
illteo  Versuchen  ist  also  auch  nicht  ein- 
!  Genanigkeit  erzielt  worden  und  dürfte 

CIV.  8.  22 


Br:  Ucberdie  'BeacD^' 
ie  desshalb  «nrer^  ^^^^tfltj(j^**fli  jp, 
Bromgehalt  einer  ■*^  ^-^^döD^laü  .^*W 
i  kann Bogar Brom  ^^^plef  i^'h^^W 
rhanden  war.  Der  "  -g  äet  n^^'^^p^. 
ield  hat  seinen  Ö'*'''^^  >*«Cl  in  a"^*"?« 
Ihaften  Umwandlung'  j,  (f afli««»  Broa,L;'  '^i 
sratem  mit  einer  ibera^'j  ^^g^  l>eitB^'""- 
renieitsderEigenscb»'^  >^' "»rgeM*'''^ 
ing  fast  vollkommen  *"  d^Mtdemp""" 
.  diePrincipien,  auf  de"^*^  yonPield  C*'** 
«hr  empfetlende  Metho^^^^-j^  "»«niht 
9t  die  ganze  Methode  v0^ 


XLVL  „ .     . 

^^  f»»c«  einer 
Beschaffenheit  des  Bln*^  "^ 

Vei^iftuiig  mit  Blausitur^ 

Prot  Büchner  in  München, 
gen  aber  die  Beschaffenheit  4^^  BV^jUg^^c»^ 
i  mit  Blausäure  getSdtet  worden  ««         J^ 
mehrere  gemacht  worden.   InMönAi/^' 
rren  Collegen  Voit  und  Heinricfa^^T^ 
angestellt  und  inBonn  hatHr.Or.W  l=>  ^* 
ro  Gtegenstand  einer  ausfuhrlieben  nt^      ^. 
;huDg  gemacht,  deren  bisherige  Eri—^i, 

wenigen  Tagen  eraehienenen  Schrift^  - 
logisch  untersucht  Erster  Th  eil  homjt /gZ,- 
that 

November  vorigen  Jahres  in  München  gtsfV 
rFrau Gräfin  Chorinsk;  Ledake,  ^»ul 
3tion  vermutbeo  Ueaa  und  wiedieda.r«nr 
ine  chemische  Untersuchung  au«^f  n  ■ 
tIausSure  verübt  worden  war,  hs^t  nv»  r 
i,  die  Beschaffenheit  von  >i>en8e\xl\c!kA  ui 
m  Vergiftung  näher  kennen  zu    ^^n.-^ 
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nnter  den  mir  zur  cheiuischeu  Untersuchung  Obergebenen  Ob- 
jccteD  befand  sich  aacb  das  bei  der  SectioD  der  Leiche  der 
genaonten  Orftfin  gesamirielte  Blut,  dessen  Menge  285  Gtm., 
mithin  etwa»  über  '/j  Pfnnd  betrug. 

Heines  Wissens  ist  man  Über  die  Art  und  Weise,  wie  der 
genannten  Gräfin  das  Gift  beigebracht  wurde,  noch  voUkom- 
men  unanfgeklärL  Der  Rest  des  Thees,  den  die  Unglückliche 
nomittelbar  ror  ihrem  Tode  in  Gesellschaft  ihrer  angeblichen 
Hürderin  getrunken ,  so  wie  die  übrigen  auf  dem  Tische  vor- 
^fundenen  FitlBsigkeiten,  nämlich  Milch,  Rum  und  Trink- 
wasser, dann  der  Inhalt  des  Naehttopfes  enthielten  weder 
Blausäure  noch  Cyankalinm ;  auch  die  anderen  zur  Untersu- 
chung gebrachten  Gegenstände  aus  der  Wohnung  der  Grälin 
waren  mit  Ausnahme  eines  Gläschens  mit  Kirscblorbeerwas- 
ser,  welches  aber  noch  ganz  voll  war  und  dessen  Inhalt  der 
Aufschrift  zufolge  ^s  ein  Mittel  gegen  Leibschneiden  benutzt 
werden  sollte,  vollkommen  frei  von  diesen  Giften. 

Die  aufgeworfene  Frage,  ob  Gräfin  Ch.  mit  freier  Blau- 
»äure  oder  mit  Cyankalium  vergiftet  worden  sei,  konnte  durch 
die  chemische  Untersuchung  nicht  bestimmt  beantwortet  wer- 
den, wohl  aber  kann  ich  mit  Gewissheit  behaupten,  dass  vier 
Tage  nach  dem  Tode  das  Cyan  im  Mageninhalt  und  auch  im 
Blute  nur  als  freie  Blausäure  und  nicht  als  Cyankalium  vor- 
baaden  war  und  dass  folglich,  wenn  auch  Gräfin  Ch.  Cyan- 
kalinm  bekommen  hätte,  dieses  durch  chemische  Zersetzung 
Tollkommen  in  Cyanwasserstoff  (Blausäure)  verwandelt  wor- 
den wäre. 

Der  dickbreiige  Mageniahalt,  welcher  hauptsächlich  aus 
zerkleinertem  Schinken  uud  Kartofielresten  bestand,  roch 
etwas  faulig,  aber  ausserdem  so  auffallend  nach  Blausäui'e, 
dass  man  schon  dadurch  auf  die  Vermuthung  einer  Blausäure- 
Vergiftung  geführt  wurde.  Dieser  mit  Wasser  gehörig  ver- 
dünnte Magenbrei  röthete  Lakmuspapicr  ziemlich  stark ;  als 
ein  Theil  davon  destillirt  wurde ,  ging  gleich  anfangs  so  viel 
Blausäure  über,  dass  das  Destillat  nicht  nur  den  cbarakteri- 
atiKhen  Blausäure-Geruch  im  hohen  Grade  besass,  sondern 
auch  die  bekannten  chemischen  Reactionen  der  Blausäure  in 
uDTeikennbarer  Weise  zeigte. 
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DasB  der  Mageuinhalt  auggerBlaudure  oicbt  lacb  Cyas- 
kalium  oder  eine  derartige  CyanverbinduDg  eotbalte,  konnte 
flchoD  aua  der  sauren  Reactioa  deaeelbea  geschloBKo  werden, 
indessen  wurde,  um  den  Beweis  davon  vollBtiadig  to  Uefen, 
die  Destillation  dea  Ma^enbreies  mit  Wasser  w  luge  fongt- 
setzt  bis  keine  Blausäure  mehr  Überging,  nonnf  man  den 
Destillationsrtlckstand  mit  Phosphorsäure  Tenniwhte  und 
abermals  destillirte.  A.ber  diessmal  konnte  im  DeitilUt  keine 
Spar  TOQ  Blausäure  mefar  entdeckt  werden. 

leb  habe,  um  die  Menge  der  im  Migeniobalt  am 
9.  Tage  nach  dem  Tode  der  Gräfin  Ch.  noch  Totbkodenen 
Blausäure  beiläufig  zu  bestimmen,  die  Quantität  dieser  Säoi« 
in  jenem  Destillat,  welches  aus  angefäbr  einem Drittd  des 
Hagenbreiea  erhalten  -worden  war,  ausgemittelt  Es  ergtb 
sich  hierbei  eine  Menge ,  welche  auf  den  ganzen  Uagcainh&h 
berechnet  nahezu  0,075  Grm.  oder  1,2  Grui  wassertreierBlan- 
säure  entspricht  Eine  solche  Menge  ist  in  einem  Quenkheo 
der  officinellen  Blausäure  und  in  ungeftthr  zwei  ünien  Bitter- 
mandel-  oder  KirschlorbeerwasBers  enthalten.  GräEn  Cli. 
muBste  aber  eine  grössere  Menge  Blausäure  erhalten  kbai. 
weil  ein  Theil  des  Giftes,  abgesehen  von  der  Verdunataiig.  in 
das  Blut  und  in  andere  Organe  überging  und  desshklb  nicbt 
mehr  im  Magen  gefunden  werden  konnte. 

Nebenbei  will  ich  bemerken,  daas  das  wässerige  DeetiU« 
aus  dem   Speisebrei     Lakmuspapier  nicht  rBthete  nnd  d»» 
demnach  dieser  Chym»"  ausser  Blausäure  keine  andere  flBeh- 
tige  freie  Säure  und  namentlich  keine  freie  SalisäureentbieU. 
Die  das  Lakmuspapier  röthende  Substanz  blieb  im  DestiU» 
tionsrHckstand  und     ist  demnach  fixer  Natur;  dieser  siure 
RBckstand  lieferte  na-cb  dem  Filtriren  und  durch  Eindampfen 
auf  ein  kleines  Volumen  eine  gelbliche  Fluasigkeit,  welche  bei 
der  Dialyse  an  da.»  yorgescblagtine  Wasser  hauptsächlich  di.- 
Säure  und  einige  SalM  abgab.    Diese  Flüssigkeit  wuMe  lii^ 
zur  Syrupconsiste»*  eingedampft  und  dann  ein  pssr  Mal  Kit 
warmem  Weingei»*  behandelt,  wobei  sich  ein  Theil  antlösie 
Der  Verdampfung'O*'**''^*'*"*^    ^^t  weingeistigen  FlUgsigk^t 
rflthele  Laknms    e«**'  ***^^ '  zeigte  sich  abdr  frei  von  Phw- 
phorsäure;  die  da-""  '■»■"handene  fixe  Säure  war  vielmelit  oi 
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gallischer  Natur  und  verhielt  sich  wie  Milchsäure;  die  Äsche, 
welche  beim  Verbrennen  zurttckblieb,  reagirte  nicht  mehr 
sauer,  Eondem  im  Oegentbeil  schwach  alkalisch;  Eali  war 
dsrio  in  nur  sehr  geringer  Menge  und,  wie  es  scheint,  als 
Cblorkalium  vorhanden ;  der  Hauptsache  nach  bestand  diese 
Aeche  aus  Cblomatrium. 

Der  in  Weingeist  uulttsliche  Theil  des  Dialysirten  rea- 
girte schwach  sauer  und  war  reich  an  Phospborsäure  und  an 
Kali;  ausser  phosphorsaurem  Eali  konnte  darin  nichts  Be- 
merkenswertbes  gefunden  werden. 

Das  ganze  Verhalten  der  in  Wasser  Iflslichen  Stoffe  aus 
dem  DestillationsrUckstande  des  Mageninhaltes  stimmt  also 
mit  demjenigen  des  Fleischsaftes  Sberein;  dasselbe  unterstützt 
keineswegs  die  Annahme,  dass  Gr&fin  Ch.  durch  Cyankalium 
vergiftet  worden  sei 

Was  nun  die  Beschaffenheit  des  Blutes  aus  der  Leiche 
derGi^fin  Ch.  betrifft,  so  bot  dasselbe  einige  auffallende  Ver- 
schiedenheiten von  gewöhnlichem  menschlichen  Leichenblute 
dar.  Es  Gel  zunächst  auf,  dass  dieses  Blut  eine  helle  kirsch- 
rothc  Farbe  hatte  und  dieseFarbe  raehrereTage  lang  behielt, 
Ml  wie  dass  dasselbe  am  fUnften  Tage  und  auch  noch  längere 
Zeit  nach  dem  Tode  nicht  geronnen,  sondern  vollkommen 
flüssig  war.  Erat  nach  einigen  Wochen  fand  man  depjeDigen 
Tbeil  des  Blutes,  welchen  man  in  einem  lose  bedeckten  Ge- 
l^isBc  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  der  Luft  ausgesetzt 
batte,  in  eine  dOnne  Gallerte  verwandelt  Der  hohe  Grad  der 
Unveränderlichkeit  dieses  Blutes  gab  sich  ferner  durch  seine 
lauge  Unfähigkeit  zu  faulen  zu  erkennen.  Am  fünften  Tage 
nach  dem  Tode  roch  es,  obwohl  vor  dem  Zutritt  der  Luft  nicht 
geschätzt,  wie  ganz  frisches  Blut;  später  nahm  es  einen  etwas 
ranzigen  Geruch,  demjenigen  alter  Butter  nicht  unähnlich,  an; 
ein  Theil  des  Blutes,  welcher  in  einem  verschlossenen  Glaae 
aufbewahrt  wurde,  zeigte  erst  nach  mehreren  Wochen  schwa- 
chen Päulnissgeruch.  Auch  konnte  an  dem  der  Luft  ausge- 
ätzten Blute  lange  keine  Schimmelbildung  beobachtet  wer- 
den; erst  als  das  Blut  etwas  geronnen  war,  waren  auf  seiner 
Oberfläche  eiozelue  Sehimmelpartien  zu  bemerken.  Ich  habe 
diesem  noch  hinzuzufügen,  dass  bei  einer  wenige  Tage  nach 
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der  öectioo  vorgenommeiien  mikroskopiechen  Beotacbti 
Blutesdie  meisten  rotben  Blutkörperchen d»rinMisWrt 
Um  zu  sehen,  ob  sich  in  diesem  Blute,  neleboi,  n 
hin  erwähnt,  wie  ganz  frisches  Blut,  aber  duTcbaus  nicl 
Blausäure  roch,  diese  Saure  am  fünften  Tage  nach  dei 
chemisch  nachweisen  lasse,  wurde  einTheildesselbeni 
mit  Wasser  verdtlDnt  und  der  DestiliatioD  unterworie 
erste  Portioü  des  Destillats,  welche  besondere  aufg 
wurde,  besass  den  Geruch  nach  Blausäure  ganz  unverV 
SilberlöHiing  brachte  ilarin  sogleich  eine  weisse Trttbi 
vor,  die  sich  heim  Schütteln  zu  einem  fl<}ckigen,  sieb w 
Silber  verhaltenden  Niederschlag  zusammen  begab 
Kalilauge  und  hierauf  mit  ein  Paar  Tropfen  Eisenoxy 
Lösung  vermischte  Destillat  wurde  beim  Ansftuern 
säure  intensiv  blau  und  bildete  nach  einiger  Zeit  e 
dersehlag  von  Berlinerblao.  Mit  einigen  Tropfen  i 
ammonium  vermischt  und  auf  ein  kleines  Volnmeo  ein 
gab  es  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blutrothe  Fär 
bewies,  dass  sich  hier  Rhodanamniöninm  gebildet  1 
ches  nur  aus  der  im  Destillat  vorhandenen  Blausäure  i 
sein  konnte. 

Durch  diese  Versuche  ist  also  der  Beweis  tu 
stimmteste  geliefert,  dass  sich  nocb  am  ftlnftenTap 
Tode  Blausiiure  in  dem  Blute  damit  Vergifteter  sieht 
lässt.  Es  ist  mir  diess  selbst  ein  paar  Woehcu  s 
gelungen,  ja  sogar  in  dem  fast  vertrockneten  Blul 
sieb  ans  der  Mundhöhle  der  Leiche  Über  den  obere 
Kleidung  und  auf  die  Stelle  des  Zimmerbodens,  : 
Gräfin  Ch.  am  zweiten  Tage  nach  ihrer  Ermordi 
gefunden  wurde,  ergossen  batte,  konnte  ich  au 
beschrieliene  Weise  Spuren  von  Blansäure  deutlit 
sen  ,  ebenso  in  den  rair  zur  Untersuchung  nbersct 
geweiden  und  nam««'*'''^  "»  **«'■  Leber  und  Milz. 
Als  die  empfindlichste  Methode,  um  geringe 
Blausäure  zu  entdecken,  hat  sich  hierbei  die  von 
big  ausgemittelte*)  S^'^^gt,   welche  auf  der  l 

*)  ATm.d.Cbero-'"^''*'™-  1847.61,127. 
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■ndluDg  der  Blaiu&are  in  Bhodanammomum  durch  Schwe- 
limmoDium  nod  der  Reaotion  des  Eisenchlorids  auf  das 
kodananunoDium  beruht  Dieser  Methode  am  nächsten  steht 
SEicbliicb  der  Empfindlichkeit  die  Umwandlung  der  Blau- 
iue  in  Berlinerblau.  Aber  man  musB,  um  bei  sehr  geringen 
purea  von  Bl&ueäure  die  blaue  Fttrbung  sichtbar  zu  machen, 
u  mit  Kalilauge  versetzte  Destillat  zuvor  auf  ein  kleines 
oluDieD  eindampfen,  ehe  mau  sie  mit  einem  oder  zwei  Tropfen 
jieaoiyd-OiyduUdBung  vermischt  und  mit  Salzsäure  ao- 
äuerl.  Auch  kommt  der  Niederschlag  von  Berlinerblau  in 
'urm  blaner  FltJckcheo  oft  erst  zum  Vorschein,  wenn  man  die 
^lUsaigikeit  in  einer  Probirrßhre  ein  Paar  Tage  lang  massiger 
Kürme  ausgesetzt  hat.  Spuren  von  Blausäure  werden  auch 
]urcb  SilberUisung  angezeigt,  allein  da  das  Cyaosilber  keine 
ebarakteriBtiBcfae  Farbe  hat  und  Spuren  desselben  von  Chlor- 
silberEpuren  nicht  wohl  unterschieden  werden  kQonen,  so 
KÜide  DatUrlicli  diese  Reaction  allein  nicht  hinreichen ,  um 
eine  sehr  geringe  Menge  Blausäure  sicher  zu  erkennen.  Ich 
kbe  mich  Übrigens  jflugst  bei  der  Untersuchung  des  mir  von 
HaCollegeu  Voit  surVerfügung  gestellten  Blutes  von  einem 
HoDiie,  der  mit  einer  Minimaldosis  von  Cyankalium  getödtet 
"«rdeo  war,  Überzeugt,  dass  in  dem  Destillat  eines  solchen 
«it  PhoBphorsäure  aagesäoerten  Blutes  weder  durch  Silber- 
m  durch  EiseDlSBung,  sondern  nur  durch  die  Rhodanreac- 
tiun  an  der  Gränze  chemischer  Wahrnehmung  stehende  Blau- 
sauresputen  wahrgenommen  werden  konnten. 

Iq  neuester  Zeit  hat  Hr.  SchOnhein  in  Basel  ein  sehr 

i^wwantea  Verhalten  der  Blausäure  zu  den  Blutkörperchen 

stachlet  und  in  der  Zeitschrift  fUr  Biologie  ■)  beschrieben, 

wekheg,  wie  auch  ich  mich  überzeugt  habe,  als  das  empfind- 

'"^tiBle  Reagens  auf  Blausäure  und  namentlich  zur  Nachwei- 

*^g  dergelben  im  Blute  bezeichnet  werden  muss.    Dieser 

emikerliat  schon  vor  einigen  Jahren  gefunden,  dass  die 

"wrperehen  in  einem  ausgezeichneten  Grade  die  Fähigkeit 

^"«n,  nach  Art  des  Platins  das  Wasserstoffhjperoxyd  in 

^i  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  umzusetzen.    Diese  Fft- 

■iJ»lUB.18e7,«,3.Heft 


3^4  Büchner:   Ueber  die  Benchifienheit de» BhiW« 

bigkeil,  welche  oSFenbar  von  äem 'iie«<!nUielui>  B^^^^ |,„, 
derBlutkörpercheo,  dem  8auer8toffBaiigendenHW>»P^^m^ 
rtlirt,  hat  anch  da«  init  Waasei  verdnnnte  «""""^ji,  diex 
woriu  die  Bintkörperclien  aufgelöst  sind,  '''^  .  ^^  u^*»»' 
katalysirt  das  Waaserstoffhyperoxyd  mit  fltllf|"'^  ^^^  ^^4,1  p 
tigkeit.  Fugt  man  aber  nach  Scliönbeinea_^^^^j^^„ 
ringe  Menge  wüsseri  g«r  Blausäure  zu  solchem  ^^^  ^^^  ^^ 
tlieilen  reinen  Wassers  verdünnten  Blute,  ^^^  ^elincbr  i 
lytisehe  Wirkung  der  ßktkCrpercben  »  ^^ j,„„|fol8 
Hämaglobins  so  sehr  geschwäcbt,  d»»»  "*  j  „ine  to>B»  » 
den  Vermischung  mit  Was8er8tomyl>«""^^,kt  ">r4_ 
merkliche  EntbinduDK  von  SauerstoW^^j  ,on  S«  " 

Sehr  bemerkeaswerlh  ist  die  "j '  „ote  bl»»*'!";^, 
festgestellte  Thatsaclie,  dass  ds«  verd»       «od»»"^^ 
Blut  durch  WasserBtoffhj'peroijd  bi»        eDei>''=      ^^^ 
kelt  gebraunt  wird  ,    vvas  auf  eine  tle'  ^,  diese» 
hindeutet,  welche    das  Hämoglobin  f**  ^^n 

erleidet.  »••    -riebt  •' 

Dass  die  Blausäure  fUr  sieb  alle"  ,,)$.'>  ^Jtoiig* 
weder  ehemisch  nocb  anderweitig  eio*    ^  P'"  „ebr  ^ 
aus  dem  Umstände,    dass  die  Färbung  f      t*"**«»* 
Zusatz  von  BlausäuTe  unverändert  ble'",ti«r^th»r 
sich  hoher  rötbet)  un<i  J"»  blanaaure»"^,^«  j«««»" 
hörig  verdlluntes  Bl"»  i"'  Spectrum  di«^iJ»   («>»«»; 
scheu  Absorptionsstveifen  des  aiucstato«»  ^t  »j,»»'  " 
(O.ybSmaglobine)  a^eigl.  Scl,Bnb»\„  '  ,s.e*^  *'' 
chesBlut  seine  fittl«««  katalytische  \V»V^^*  jü' 
sert,  nachdem  m»n    "'»  *V'  ■*'"  '*>»**le4«^fll»''.«' 
lassen.     Die  bte»««"'!'''^'."Ke   Bl«tat»^^0"„* 
mehrere  Stui.aen'»;"^'"'"»'""  flaoLeO       V^    ' 
massig  erwärmte»  Ort  olVen  a„  der  Lu<*j^ 

legen,  ohne    ö«*     ,,.  einer  luttdieht  »/ 
wäbreuj  d  .«  g\  f„„igkeit  ^^t  «^.^ 
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[isäarebaltigeB  Blut  wird  dnrch  Wasserstoffbyperoxyd  in 
ler  Farbe  nicht  mehr  verändert  Im  Blute  aus  der  Leiche 
Gtälin  Ch.  habe  ich  noch  lange,  nachdem  Waeeerstoff- 
»rotyd  keine  ParbeDveränderuDg  mehr  darin  bewirkte, 
telsl  der  anderen  Reagentien  Blausäure  nachweisen  kennen. 


*opliosphor8äiire. 

bat  Gladstone  eine  Anzahl 
welche  seine  Anaichten  über 
ren  präciser  gestaltet  haben 
\>r.  1868). 

:onnte  bisher  nur  dureb  Er- 
heren  Amidsfturen  gewonnen 
7{.,  daes  eine  Lösung  freier 
>chen  gestanden  hatte ,  etwas 
t,  meint  der  Vf. ,  sie  synthe- 
zu  haben,  wenn  nicht  die  zu 
line  eigentbfimliche  Art  von 
was  man  wohl  sunächBt  ver- 
eweiae  geliefert  sind.  Ü.Red.]. 
säure,  mit  Ammoniak  geaät- 
BS  von  BarytlOsung  versetzt, 
jt  gewaschen  und  getrocknet, 
I  Ammoniak  liefert.  Der  Vf. 
at.  Aehnliche  Resultate  er- 
nencblorid. 

ihosphorsaure  Eisenoxyd  bei 
t  oder  dasselbe  in  Ammoniak 
■ieder  gefällt  oder  der  letzte 
Btete  einen  stickstoffhaltigen 
t  das  gewöhnliche  Pyrophos- 
tin  wenig  in  reinem  Wasser, 
und  EiBenchlorid  und  wird 
zerlegt  Aber  vielleicht  ist 
js  bekannten  Eisenpyrophos- 
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Gbdz  einfach  ist  ihre  EntBtetiang  aus  der  wasserfreiea 
sphorsäure  zq  erklären : 

pe,r+™''»-p(NH,)Hö,r- 

Die  ßilduDg   der    pyrophoBpbainidsaureo    HetalUalze, 
^D  S&ure  durch  Metallcbloride 


+  3MC1  —  NH4CI  +  2HC1  + 

TAQ)QU 

UQ)Q) 

lotriamidaSure,  deren  rationelle 

,  entsteht  »us  einem  Oxychtorid- 

aetzunp. 


i;8aureii  und  salpetersaoreii 

erarten. 

haben  das  Verhalten  einer  Aq- 
»etersaurer  Aetherarten ,  bo  weit 
ihem  uigegeben  ist,  untersucht 
ies  mit  (Joum.  Ghem.  Soc.  [2]  5, 

',  wenn  mit  Methyloxyd-Natron 
Kubler  versehenen  Apparat  er- 
1-Amyläther  und  salpetrigsaurea 
rmel  C,H,NaOj  +  C„H„N04 — 

letzong  mit  Aetber-Natron. 

er  sich  nur  bei  130"  C.  und  zwar 

,d  Wasser:  CioHuNO«  +NH,= 
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Mit  conceotrirter  Salzsäore  entviokelj  er  in  der  Winae 
Gas ,  noch  leichter  zersetzt  er  sich ,  wenn^hlorfMaeratoffg« 
eingeleitet  wird.  Die  anfangs  dunkelrothe  FiUBsigkeit  wirf 
grlln,  blau,  Bchliesslich  farbloa.  Die  hauptsftehliehe  Keaction 
(abgesehen  von  Nebenproducten)  iat  diese:  C„U„KO,+ 
HCl  =  CioH„0,  +  NO2  +  Cl.  —  Mit  BromwasBeretoff  ist  die 
Reaetion  eine  andere  ,  e»  treten  nor  Bromainyl  und  Balpetrip^ 
Säure,  kein  freies  Brom  anf.  —  Mit  JodwasaentotE  entwitkcli 
sich  viel  Jod,  kein  rotber  Dampf  und  es  entstelieii  Jodamyl, 
Wasser  und  Stickoxyd,  nicht  selten  auch  Ammoniak. 

MitEisesaig  mischt  sieb  salpetrigsaurer  Amylüther  vöWi; 
und  die  gegenseitige  Einwirkung  be^nnt  erst  im  Koeh«. 
Dann  entweichen  rothc  Dämpfe,  gegen  da»  Eude  SlickoiTi 
und  man  erbftlt  gan»  reines  csBigaaures  Aniyloxyd  von  14«'t 
Siedepunkt. 

Mit  Ajneisenaäure  mischt  sieb  der  salpotripaare  km\ 
fttber  nicht,  beim  Erhitzen  entsteht  hefüge  Einwirkung  J 
viel  farbloses  Gas  (Koblensäure  und  Stiekoxydul  mit  SpuM 
Stickoxyd).  In  der  Betorte  bleibt  ameisensaures  AdjjIui^J 
von  118»C.  Siedepunkt,  gelöst  in  der  überBchttaaigenAmeis«! 
säure. 

Mit  Chlorzink.  entvriokeU  er  viel  Gas  und  detAetheil* 
sich  allmählich  auf-  Dann  bewirkt  Wasseizusati  die  W 
Scheidung  einer  gefärbten  Öligen  Schicht  an  der  Oberfliti 
und  bei  der  Destillation  erhält  man  ein  farbloses  Oel ,  \ 
stehend  aus  valeriansaurem  Amyloxyd  nnd  dem  ihm  isomo 
Valeral. 

Auf  Zink  wirkt  er  selbst  im  Koohen  nur  sehr  lai^ 
und  unvollkommen  und  es  entstehen  Stickoxyd  und  An 
oxyd-Zinkoxyd,  f»«*  tS*""  ^«»»^  flalpetrigsaures  Zinkoxyd. 

Auf  Natriun»  ist  der  Balpetrigsaure  Amyläther  and 
von  geringer  -Wirkung,  bald  aber  beginnt  sie  nnd  stei 
sich  so  heftig,  «las»  sie  oft  mit  einer  Explosion  endigt  Gel 
mit  Aether  verd-ttnnt  und  moderirt  verläuft  dieReaclion  i 
und  zwar  je  oa.eh  den  Umständen  nnter  Ausgabe  von  3 
Stoff  oder  Sticb-O^y^"*  oder  beiden  im  Gemenge,  und  Bil 
von  Natron  uod  Amyloxyd-Natmn. 

Salpelersc*^^^  -^"H/'^'A«-  wirkt  gelinde  erhitil  heft 
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Sa^ertauruAeihyhxiji  kann  eben»  wie  der  betreffe 
Amylufaer  bereitet  -werden.  Ei  wird  weder  dnreb  Am«» 
Eesig-,  Oxal-  nnd  Salzsäure,  noch  duieb  k«lt«  **"  j,,' 
Salpetersanreangeyriffenjebenaowenig  durch  ^""P*!^  j 
und  -Chlorid,  da^g^n  durch  das  OiyeWorü  Ea  l 
Sefawefel  nnd  Phoeplior.  i^ 

Hit  eBsig8aur«m  Kali  in  weingeistiger  '^''^^^nni 
eich  leicht  in  Esaigr*'*!*«'  und  Salpeter,  P^"      ^^ftbi 
hält  es  eich  wie  Anylnitrat,  giebt  aber  vi  Zei 
Explosionen  damit  „  xmj 

Sa^eteriaurei  JVcthyloxyd  Terhftl*  *'      ^f  itatno] 
natron  wie  der  entsprechende  Aetbyll^''^^'' 
wirkt  es  nur  echw&cli  und  sehr  längs»"*  ^^^^^ochnnff 

Späterhin  haben  die  Vff.  weiter«      .peterfl»""* 
die  Zersetzung  der  Balpetrignauren  oo*  **,yarea  tJ«'" 
arten  gemacht,  deron  Heaultate  folge>* 
Soc.  [2]  6,  174,  Hai     1868).  a»lP°'"*"t 

DieEinwirkune  «JesZinkithyls  »"*  j  BJ"*  ' 
oxyd  gleicht  der  der  Metalle;  sie  1*** 
Oleiehungen  reranscbftulichen  :  «jä^*  ^ 


C„H„N0,  +  3N«-2Na  +  C„Ö...^O,    d»;, 
e„H„  NO,  +  Zi»  —  C,_,H„  ZnO,  -K  ~  jl*»  ";, 


0„H„N0,  +  S>r«-C,.H„N«O,  -+r;,«  -iVi« 
Die  letztere    »oll  Bechenecbuft  g*%ia*      9«i* 
Substanz,  die  wa.lar«nd  der  Reactio<>      0p^ 
gehend  bekleidet      iiiid  wahracheinlic^  ^j  «a 

besteht  tt»*Ii»»' 

Combinirt  m«ui  (I)  und  (U),   »„*<>*     , 
über  die  Eniwiokelung  yon  Stickoxy*«*       .^#* 

nnd  zwar       ^'^ .  itT.,^   -,  •'*'>«a    Irt»      *^f 
ün.erdoanie«»""'"?'*»''  »«n    i,^*» V 

flammen    »«."«■ 

Z 


ieafdonen  der  atüpetrigsanren  and  salpeterBiwren  Aetherarten.  353 

Setzt  man  Überschüssiges  Nitrit  des  Amyls  mit  Zink- 
)v1  in  WecbselwirkuDg,  so  entweicht  Stickoxyd  und  es 
itcrbleibt  eine  iionigdicke  Masse,  die  mit  Wasser  in  Amyl- 
lohoi,  Aetfaylalkohol ,  AethylhydrUr  und  wabreofaeinlich 
^thylatoyläther  zerfällt  Diese  Beaction  geht  also  nach 
.eicbung  (II)  vor  sieb. 

!-C„fr.,NO,)  +  (Zn{C4Hi))i  =  ^^^*^'i  0»  +  ^*f'  !  0,  +  2N0,. 

Honigdicke  Masse 

\j  *  [O]  giebt  mit  Wasser  Zinkoxyd- 

d  AetbylwasBeratofF.     Der  Aethyl- 
tine  Entstehung  der  Einwirkung  des 


ttbcrschtlssiges  ZinkStbyl  succeBsir 

0  bemerkt  man  kaum  Gasentwicke- 
luft  auch  hier  die  Reaction  zunächst 
r  das  freigewordene  Stickoxyd  wii-d 
iinkäthyl  absorbirt  und  bildet  damit 
ppelverbindung : 

Bj  +  CHsNiZnO,. 

Zinkdinitroathj'lat 
le,  welche  hei  diesen  Versuchen  nach 
«  hinterblieb,  wurde  beim  Erkalten 
Vaaserzusatz  Ströme  von  Gas.  Nach 
'  und  Destilliren  erhielt  man  Amyl- 
>estillat;  der  Rückstand  mit  Kohlen- 
ihlensaures  Ztnkoxyd  und  ein  sehr 

1  welches  mit  Baryt  zerlegt,  ein  un- 
iliches  Barytsalz  mit  43,6  p.C.  Ba- 
s  Zusammensetzung  mit  der  des  di- 
Ubereinstimmte ,  so  wurde  noch  das 
!r  Säure,  das  Kupferoxydsalz,  darge- 
n  der  That  genau  mit  Frankland's 
oen. 

aig  Aether  mit  dem  Zinkäthyl,  ehe 
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das  Amylnitrit  zugesetzt  wird,  bo  erhAlt  maii  TriStI 
und  diese  Reaction  verläuft  also  nach  Gleichung  (III). 
Wenn  unTerdUnntes  Ziokäthyl  in  Kobleiuämej 
salpetersaurem  Amyl  vermiecht  wird,  so  zeigt  aich  kei 
Wirkung,  einen  Moment  an  die  Luft  gebncbt,  eipl» 
Mischung  heftig  und  wenn  bis  40»  erwärmt,  ebentalls. 


XLIX. 
lieber  das  Triamidoplieaol 

(Neue  Unteronchniig.) 

Carl  Heintsel. 

Kachdem  ich  bereits  in  der  deutschen  chemiscl 
schaff)  zu  Berlin  mitgetheilt  habe,  dasa  dieWiede 
meiner  Arbeit  „über  das  Triamidophenol"  **)  le( 
Bestätigung  der  fraher  gemachten  Beobachtungen  | 
liegt  mir  nur  noch  ob ,  die  durch  die  neuen  Anal; 
denen  Zahlen  und  einige  charakteristiache,  mr 
nung  der  untersuchten  Salze  wichtige  Eigenschafteo 

Die  von  Lautemann  vorgeschriebenen  Meng 
phosphor,  Wasser  und  Pikrinsäure  behufs  Reductio 
reu  sind  sehr  gut  gewählt  und  geben  regelmäsHg 
Resultat.  Sobald  die  heftige  Einwirkung  der  A 
Über  ist  und  di?  Flttssigkeit  eine  weingelbe  Farl 
men  hat,  ist  aucli  die  Amiditung  der  PikritBä 
Eine  weitere  Reduction  derselben  durch  Erhit: 
destilliren  der  ttberschUssigen  Jodwasserstoffsäun 
statt.  Um  die  FlUssisteit  von  gebildetem  m 
phor  zu  befreie»  ,  ist  es  vortheilhaft ,  dieselbe  d 
langfaserigen  Asbest  in  einem  WasBertrichter 
Aus  dem  Filtro-t  scheidet  aich  dann  jodwasserst^ 
amidopbenol   i»  weissen ,  glänzenden  Nadeln  av 

•)  Berichte  de«"  dentachen  chemischen  Gesellschaft 
Heft  10,  S.  111. 

")DieB.Jo««-n.M0.193. 
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e  Ubentebende  Flüssigkeit  abgegosBen,  wird  dag  Salz  mit 

etherweingeist  gewaBcbeo  und  in  heissem  abeoluten  Alkohol 

HüaL    Die  filtrirte  LCsnng,  welche  eine  br&unliche  Färbung 

igenommen  hat,  wird  mit  reiner  Jodwasserßtofifläure  ver- 

•M  und  unter  den  Lnftpumpenessiccator  gebracht     Aub 

ieser  alkobolischeD  Lösung  scheidet  sieh  das  Jodwasserstoff- 

iure  Triamidophenol  in  grosaeu  rhombischen  Säulen  mit  ab- 

ealumpfteo  Kanten  aus.  Man  wäscht  diese  Eiystalle  schnell 

lit  Aether  und  bringt  sie  wieder  in  den  Exsicoator.    Trotz- 

ationen  möglichst  schnell  verfahren 

gehalten  wird,  erh&lt  man,  sehr  selten 

Gewöhnlich  gewinnt  man  ein  Pro- 

itt  eine  gelbliche  Färbung  angenom- 

t  p.c.  Jod  weniger  enthält,  als  das 

Bta 

'roben  zeigten  je  nach  der  geringeren 
ing 

,6     71,2     70,7     70,6 
weisse,  noch  unzersetzte  Salz  den 
72,8  p.c.  hatte. 

Liiftpumpenexsiccator  getrockneten 
petersäure  und  salpetersaurem  Silber 
tt  Röhre  auf  115"  erhitzt: 
r,  entsprechend  0,1909  Grm.  Jod  = 


72,84         72,86 

18  den  Zahlen,  welche  ich  bei  der  Ver- 
stoffsauren  Triamidophenols  erhalten 
ihluBB  für  die  Zusammensetzung  des 
le ,  wie  es  bei  Stickstoff  und  Jod  ent- 
äwöhnlich  ist,  zu  viel  Kohlenstoff  ge- 
ienstoffgehalt  des  Triamidobenzol  und 
ur  um  VJ  p.c.  differirt,  konnte  das 
der  Formeln  gedeutet  werden. 
Didophenolsalz ,  welches  leicht  von 
Iten  werden  kann  und  das  am  besten 
it  einer  sauerstoffhaltigen  oder  sauer- 
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%i  Nach  dem  GlUbeo  mit  Kalk  und  nachherigem  Behan- 
In  mit  Salpetereäure  und  salpetersaurem  Silber  gaben 
0,1935  Gnn.  Substanz 
0,3124     „     Cbiorsiiber, 
0,0188    „      metallisches  Silber, 
entsprechend  43,12  p.C.  Chlor. 
Im  die  Natur  dieses  Salzes  noch  weiter  zu  studiren, 
ibe  icli  dasselbe  auch  aus  dem  Bchwefelsaureo  Triamido- 
iciio!  dargEBtellt.   Zu  dem  Ende  löste  ich  das  schwefelsaure 
ili,  das  ieh  aus  der  jodwasserstofFsauren  Verbindung  durch 
ersetzen  mit  verdtlnnter  SehwefelBäure  und  Aus^Uen  mit 
bsolutem  Alkohol  erbalten  hatte,  in  wenig  Wasser,  gab  die 
-Stäche  Menge  Salzsäure  zu  und  reinigte  die  alsbald  abge- 
chiedene  Krystallmasse  durch  wiederholtes  Abpressen  und 
'nikrjätallisiren  von  Schwefelsäure, 

3)  Beim  Verbrennen  mit  chromBaurem  Blei  gaben ; 
0,2410  Grm.  Substanz 
0,1110    „     Wasser  =  5,11  H, 
0,2581     „     Kohlensäure  =  29,20  C. 
i]  Durch  QlUben  mit  Kalk  und  nachberiges  Behandeln 
mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber  gaben : 
0,1628  Grm.  Substanz 
0,2835    „     Chlorsilber  =  43,06  Cl. 
5)  Nach  der  Dumas'scben  Methode  gaben  0,2756  Grm. 
Substani  bei  I60C.  und  760,9  Mm.  Druck  39,3  C.C.  Stick- 
si>'ff=  16,61  p.c. 

Nachdem  ich  mich  durch  diese  Analysen  nochmals  tlber- 
wugt  hatte,  dasa  das  untersuchte  Salz  wirklich  ein  saner- 
r,  ein  TriamidophenolBalz  ist,  versuchte 
IS  Lautemann'scbe  Pikrammonium  dar- 
h  mich  ganz  genau  an  seine  Vorschriften 
eendigung  der  BtUrmischen  Keaction  den 
gebildeten  Jodwasserstoffsäure  im  Kohlen- 
Uirte.  Ich  erhielt  beim  Erkalten  der  Lö- 
n  Körpers  die  bekannten  weissen,  rhom- 
stellte  auB  denselben  das  Balzaaure  Salz 
;r  Analyse  desselben,  dass  ich  es  mit  nichts 
Urem  Trjamidophenol  zu  tbun  hatte. 
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Das  Salzsäure  Triamidophenol,  CgHjCHOjCNHjjj .  (HC1)3 


3.  *.  S. 

c 

28,91 

2»,38 

29,20 

R 

4,81 

5,01 

5,11 

N 

IMO 

— 

16,61 

fl 

42,S5 

43,t2 

43,06 

0 

6,41 

- 

6,02 

1,1,  3,  T.  T 


Von  den  ftbrigen  Triamidophenolealzen  eignet  sich  keines 
sondere  zur  UntersuchuDg.  Das ,  aus  einer  wässerigen  Lö- 
a.%  Ton  jodwaeserstoffsaurem  Triamidophenol  auf  Zusatz 
mverdannter  Schwefelsäure  auskryetallisirende  Salz,  wel- 
bcB  vonLautemaDD  schwefelsaures  PikrammoDJoddioxyd 
snannt  wurde,  und  auf  dessen  Untersuchung  Gauhe  grossen 
Vfrth  legt,  krystallisirt  zwar  sehr  schön,  verwittert  aber 
^Wq  im  einfacheo  Schwefelsäureessiccator.  Lautemann 
fand  übrigens  in  diesem  Salz  2  Kiystallwasser,  während  das- 
selbe nach  Gauhe  nur  1  Krystallwasser  enthält. 

Die  schwefelsauren  TriamidophenolTerbindungen  sind 
Es  existii-t  ein  neutrales  und  ein 
erhält  man  Gemische  von  beiden 
prefelsaure  Triamidophenol  ist  von 
äucfa  jetzt  untersucht  worden, 
mz  wurden  mit  .chlorsaurem  Kali 
rsetzt  und  gaben  oach  der  Behand- 

'es  Baryum,  entsprechend  1 6,97  p.C. 

tanz,  auf  dieselbe  Weise  behan- 

■es  Baryum,  entsprechend  1 6,77  p.G. 


16,91       16,11 
Herrn  Dr.  Gauhe  in  jüngster  Zeit 
er  die  Einwirkung  der  Jodwasser- 
Lol,  stehen  in  Widerspruch  mit  der 
itusgesprochenen  Theorie  über  die 
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Daraus  gebt  bervor,  das»  die  SchW^it^^^^^j  i^;  ^^ 
verhältniBSoiäasig  aebr  reicb  an  Scbwefö'        BsjmaK^i 
deaehalb  zu  den  BtftrkerenHydrotbionqael'^^ 
werden  musB.  ,■„  , 

Indessen  zeigte  sich  dieser  höbe  Gr^  --Bert''  '^«k 
Weise  erst,  als  man  das  Wasser  ans  g*"       raiC^erLut 
Brunnenetube  schöpfte.    Die  oberen,  zuniW'*^    ^  eeigtei, 
BerBbrung  kommeoden  Schiebten  des  ^*f^^„re»  ^  J 
leicht  erklärbarer  Ursache  einen  etwas  gert**^  ' 

schwankenden  Gebalt  an  Schwefelwasserstoff-       gS"^ 

Das  Wasser  bat  eine  Temperatur  von   '^  \ 

10,60  c.  __  . 

Das  spec.  Gew.  desselben  wurde  bei  +  J5''Ä  —  >^>* j 
gefunden.  I 

Das  nach  München  in  wohlverscblosfienen  Flascbea  p% 
brachte  Wasser,  welches  nach  secbsmonatlichei  Äuf\KVli!ktQS& 
noch  stark  nach  Scbwefelwasserstoff  roch  und  &UV  %:^  ^^l 
Luft  wegen  Ausscheidung  von  Schwefel  trübte,  verhielt  giri 
gegen  Reagentien  wie  folgt : 

Geröthele  Lakmttstinctur  wurde  davon  blau  gef&rbt,  mit^ 
ist  das  Wasser  alkalisch. 

Salpefersawes  Silberoxyd  bildete  in  dem  Wasser  so^t 
eine  braune  Färbung,  dann  Trübung  und  endlich  ^ 
schwarzbraunen  in  Salpetersäure  unlöslichen  und  anc^ 
Ammoniak  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge  Chlorsilber  \.^ 
lieben  Niederschlag  von  Schwefelsilber.  In  dem  vom  &r4 
felwasserßtoff  befreiten  Wasser  erzeugte  Silberlösttas 
weisse  Opalisirung  und  nach  dem  Anaäuem  mit  &^¥ 
säure  und  Schütteln  einen  sehr  geringen  Niederscb-'^&t 
Chlorsilber. 

Chiorbaryum  bewirkte  sogleich  starke,  in  SalzsSu/i?  an, 
liehe  Trübung  nebst  Miederschlag  von  scbwefelsaurem  B^ 

Kalkwasser  bildete  beim  Vermischen  mit  dem  Wa 
eine  weisse,  auf  Zusatz  von  Salmiak  wieder  ver8c\i^n\ii4, 
TrBbuDg.  Nach  und  nach  setzte  sich  danti*aa  der  Wui^ 
verschlossenen  Glases  ein  krystalUnisches  Pulver  von  kol 
saurem  Kalke  ab. 
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Daraus  geht  ketvor,  das»  *'«  *'»'efel,ue)le  zuOberd. 
verhältniBsrntaig  sehr  reich  an  SchweMwuKnIol!  i.1  u 
deaehalb  zu  deu  stiikeren  Hydro«>™q»ell<ai  Bajera»  gezi 
werden  mtiSB. 

Indessen  zeigte  sich  dieser  iobe  Gehalt  in  constan 
Weise  erst,  als  man  das  Wasser  aus  grösserer  Tiefe  ^ 
BrunneDßtube  Bchöpfte.  Die  oberen, ^"°«f''«'  mit  der  Luf 
Berflhrung  kommeoden  Schichten  des  Wassers  ^.g1^ 
leicht  erklärbarer  Ursache  eiaea  etwas  geriDgeren  und  « 
Bchwankendeö  Gehalt  an  Schwefelwasflerstoff.  ^         ^ 

Das  Wasser  hat  eine  Temper»'"'  ^o"  "•-  ^'^" 

Das  epec.  Gew.  desselben  wurde  bei  + 

e«f"°den.  Ki<,BeeiieB  Flasche. 

Das  nach  München  in  wohlverscbio«  ^^^^^^^^^^ 
brachte  Wasser,  welches  nacb  sechemoD»  ^^^  sicli  »' 
noch  stark  nach  Schwefelwasserstoff  ro  verbiel' 

Luft  wegen  Ausscheidung  von  Schwefel 
gegen  Reagentien  wie  folgt :  geÄrbt,  n 

GerÖthete  Lakmustinctur  wurde  davoO 
ist  das  Wasser  alkaliBch.  Waaser  so; 

Salpelersaures  Silberoxyd  bildete  in  j,j   endlicb 

eine  braune  Färbung,  dann  Trllbung  i-^hen  ^'^^  ** 
schwarzbraunen  in  Salpetersäure  unlös  /lyorail^^*" 
Ammoniak  bis  auf  eine  sehr  geringe  ^®'*^-  dem  ▼*>"*  "" 
liehen  Niederschlag  tod  Schwefelsilber-  gilberlö»**"' 

felwasserstoff  befreiten  Wasser  erieu^^^^jn  «"*  ®J 
weisse  Opalisirnng  und  nach  dem  Ai»»         Hiede«*" 
säure  und  Schütteln  einen  sehr  geria^^ 
Cbloreilber.  inSai***"" 

CMorbaryum  bewirkte  sogleich  starJ*-  -^^e^^**"^ 
liehe  Trübung  nebst  Niederschlag  tob  &^  ^    ^x\.  Ae» 

Kalkivaiser  bildete  beim  Vermisot^^^^et  ^*y*^  ^ 
eine  weisse,  auf  Zusatz  von  Salmiak  t^*  *»«***"     von 
Trübung.    Nach  und  nach  setate  sich  *^    j»oUer 
verschlossenen  Glases  ein  krystalUnieeh^ 
saurem  Kalke  ab. 
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Amiomak  bewirkte  eine  weisse  Trübung  und  hiei-auf 
Den  flockigen  Kiederschlag,  der  sieb  naeb  Zusatz  von  Sal- 
ak  wieder  anflttete  (Uagnraia). 

Oxalsaures  Ammoniak  gab  eine  starke  weisse  TrHbung  und 
ederBcblag  von  oxalsaurem  Kalk.  In  dem  mit  Salmiak 
nnischten  nnd  von  diesem  Niederscblag  abfiltrirten  Wasser 
■Jrde  dann  auf  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  und  Am- 
mk  Doch  eine  weisse  Trübung  und  spfiter  ein  krystalli- 
«her  Niederscblag  von  phospborsaurer  Ammoniak-Magnesia 
Bttorgebracht 

Beim  Verdampfen  des  Wassers  schied  sich  zuerst  koblen- 
lurer  Kalk  und  etwas  kohlensaure  Magnesia  aus.  Der  nach 
olltommenem  Verdampfen  zurückgebliebene  Rückstand  war 
i*t  ganz  weiss  und  schwärzte  sieb  auch  bei  stärkerem  Er- 
itiea  kanm,  woraus  hervorgebt,  dass  das  Wasser  beinahe 
fei  TOD  orgamscben  Stoffen  ist 

100  C,C.  Wasser  hinterliessen  im  Mittel  von  zwei  sehr 
en  Versuchen  0,1845  Crm.  bei  ISQOC. 
Rückstand.  In  einem  Liter  Wasser 
rm.  fixer  Stoffe  nach  directer  Bestim- 
I  sind  .in  einem  Pfunde  zu  16  Unzen 
Grane  fixer  Bestandtbeile,  direct  be- 

Sltthen  betrug  der  Verdampfungsruck- 

wer  0,1725  Grm. 

Iien  und  aus  der  näheren  qualitativen 

!ungsrUekstands  geht  hervor,  dass  in 

e  Stoffe  enthalten  sind : 

jn  Stoffen : 

off'  tftd  Kohlensäure. 

en: 

mtoniak,  Kalk  und  JUagnesia,  gebunden 

I,  Schxefelsäwre  unäKohlensättre;  femer 

m  von  LitMon,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Sal' 

Iure  und  organischer  Substanz. 

1 ,  ob  das  Wasser  den  Scbwefelwasser- 

stande  oder  tbeitweise  auch  chemisch 
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gBbiindeii  (al»  Sultliydrut)  """''i^'  """'■  ''""I'  «">« 
wi«Be  Menge  de»  Wassers  b«J  ■*«*««»  700  Lnft  «.  I» 
gereinigte»  WasaeMloffgas  ^e'«"'»'' ™  Wn  Sohwefelw«« 
Btoffgaa  mebr  entwicb.  Da»  »»  »«oilelte  ffaner  id 
»ieh  Tollkommen  frei  von  gel""'«'»  Seb<»efelw..9er. 
und  ehentall«  frei  Ton  eine»  nnlenehwefligsauren  Sj 
denn  die  bierant  durch  Balpe«"»»"'  Silberoijd  er^. 
•ch^aebe  Trübung  war  »eies  unJ  i"  Ammoniali  »ol  kom 
18,llcb.  Uebrigena  wurde  die  Abwesenheit  eme»  SuUbjc 
in  diesem  Wasser  auch  dadurct  ^wiesen,  da»  eme 
lOsung  von  Nitroprussidnatriuffl  "«''"  f«'!''''' >  """h, 
einiger  Zeit  eine  blaue  oder  purpurrothe  Farbwig  ne 
brachte.  Ochi 

Es  musste  also  das  im  Wasser  '"«"{^^'„e  voUko, 
calcium  durch  die  vorhandene  fre>6  '*■*'  ~(e\wa8»er8tof 
umgewandelt  worden  sein  in  freien  Sc  geinersei« 

in  kohleneanren  Kalk.     Daa  Schwefele»!^'  ^virkung  in 
steht  hier  oflfenbar  durch  die  reduciren  denGyp»  i^*^^ 
weeuog  begriffener  organischer  Stoffe  »**      gchwefelque 
sauren  Kalk),  von  welchem  oberhalb  d® 
Lager  vorkommt  ^  freien  und 

Die  Menge  der  im  Waaser  »«^8^^**^**^«  n»«*»  ^-  ^^ 
.  nannten  halbgebundenen  Kohlensäure  '*'^-  loo  C-C  "^ 
kofer's  genauer  Methode  bestimmt-  ^^eiten   ^* 

fand  man  0,01850  Grm.  und  bei  «'■^^f"iÖ  enthält  ei 
0,1855  Grm.  solcher  Kohlensaure.    H"*"*^    toblenß*"' 
0,18525  Grm.  freier  und  halbgcbuude»*^^^  QaeUe  bei 
nach  dem  Volumen,  auf  die  Temperata»" 
97,62  C.C.  beträgt  obti«**  ^"  "" 

Die  quantitative  BestimmunJ  de*"  .^^^■eff'^  ^'^ 
Menge  vorhandenen  Bestandtheile  de»        ^^q  voiß«"*^ 
falls  mittelst  als  genau  bewahrter  Mett»  *'         ^^  aie  »' 
^**  Met»3 

Die  folgende  Zusammenstellung      ^     **^*i     o  i 
Wasser  vorhandenen  Bestandtheile  «^^^    u»^     \o 
in  Grammen  auf  ein  Liter  (^  1000  CC^'^^)  «rec 
auf  ein  Pfund  zu  16  Unzen  {=  7680  &  *' 

E»  sind  enthalten : 
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..  Gasförmige  Bestandtheile : 

In  1  Liter») 

In  1  Pfd.  = 
7680  Gnn 

.    0,02525  Gnu. 

0,19365  Oran 

—  17,22  CG 

=  0,551  C.  Z. 

Freie  QDd  halbgebundene  Koh- 

lensäure   

.     0,18525  Grm. 

1,42073  GrsD 

-  07,02  C.C. 

=  3,I2C.  Z.--) 

J.  Fixe  Bestandtheile: 

a)  In  wägbarer  Menge 

.    0,00132  Orm. 

0,01012  Gran 

.     0,02240     . 

0,17179      . 

.     0,01076     . 

0i0B252     , 

.     0,00371      . 

0,02S45     . 

.     0,2269S     . 

1,74077      , 

.     1,28216     , 

9,83322     . 

.     0,22675     . 

1,73901     , 

.     0,01  IBS      . 

0,09165      . 

.     0.00344     . 

(1,02638     ,■ 

.     .     1,78947  Grm.  13,72391  Gran 
r  nicht  genau  wägbarer  Menge: 

yd, 
-sSore, 
)T8äiire, 
:he  SabBtanz. 

iog  nach  muss  das  Mineralwasser 
en  erdig-saliniscbeD  Scbwefelwas- 
Gebalt  an  Kalk-  und  Magnesia- 


nz  zwischen  dem  spec.  Gev.  des  reinen 
intenuchten  Hineralwasaers  kann  man, 
a  begeben ,  die  in  1  Liter  (—  tooo  C.C.) 
BeBtandtheile  auch  iVa  1000  Grm.  Waa- 


Zahlen  fUr  das  Volumen  de»  Schwefel- 
Gaeea  Bind  berechnet  fUr  die  Qnellen- 
r  760  Hm.  Barometeiatand. 
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Ueber  eine  neue  Beobachtung  der  Bildong  von  Schweff  - 
arsenik  in  dei-  Leiche  einer  mit  arseniger  Säur« 
VergifteteD. 

Prot  Dr.  Buolin«- 

„h  in  JliWtlie«' 
(A.  d.  Sitenngsber.  d.  kön.  biyr.  Ahd.  d.  WiMen«"- 

lg  ha.be  »«° 

In  der  Sitzuog  vom  9.  November  v-      ^^^^^^jg 

ClasBC    einige    BeobachtuDgcD   Aber   die    _^  .^  ^^^^ 

arsenigen    Säure  in    gelbes   Schwefelftfs^'^^^^^^  j^^, 

Eingeweiden    mitgetheilt ').     Gegenw&rt>^.^^  gjiduDg 

derselben  einen  weiteren  Fall  einer  det^  ^clc^^"  *'^'' 

Sehwefelarsenik  zur  Kenntniss  zu  ^"^"^1^  UnteW^'^^'^ 

vor  wenigen  Wochen  durch  die  ch®"**^^^  «eftVic^*"  ^ 

Eingeweide    einer  wieder  aiBgegr»^^^g  ttber«"^^ 

kennen  lernte.     Diese  neue  Beob»*'*!  ^^^  jet  er«*«"  ^ 

dsBs  eine  solche  Bildung  schon  >°'*^  end***  ^^'^X^At 

der  Zersetzung  der  Leiche,  also  wÖ-»    ^  oameuüi*''.  ^ 

nisBgrades  stattfinden  könne  und  d^^*   ^„  (eate"  t^^ 

Theil  der   arsenigen  Säure,  w«lß*'^^a^i*  ""^  ^ 

Zustande  auf  der  Schleimhaut  de*  jT^^g  in  6«'^^ 

hängen  bleibt,  ist,  der  die  Umwa*»**  t^oo- 

arsenik  in  auffallender  Weise  zeige**       j»W  J""^  u 

Die  mit  einem  um  ungefähr    ^        ^A  '^'"^   .„ 

in  zvFeiter  unfriedlicher  Ehe  leben3^     *,    t»^'"  ^^  ^ 

kränkliche   Häuslersfrau  A.  W.    »*^i^r^rt^^']'']i{ 

Krank-heitundwiederholtemheftigcs»*    .     "TsS^      jj 

des    vorigen  Jahres  und  wurde  z-«*'^^oc'^^f  j, 

standet  beerdigt  Aber  nach  einige*»       ^  d»»^*'^^  ^, 

von    einer  Vergiftung  der  A.  W.  so  t^     ^er  f'    j 

vera.öl»S8t  sah,  eine  Unterauehun^         '^  \  0 

Die     El3[.tumation  und  Obduction  ^^^^*J  ""   \^^i 

)7    <I><5tober  v.  Jb.,  mithin  in  der  ae**     e'**'"""^ 

erdi^"«8-    ^^"^  ^*'"«  "»r  im  Allg^»»* 
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Stickatoffgebalt  wurde  in  Salpetersäure 
konnte  ihn  nachher  durch  BehandlanS* 
Ammoniak  gewioneD. 

Um  alle  Fehlerquellen  bei  diesen  V< 
geriDgen  Mengen  Substanz  (1  bis  höchs' 
gefuhrt  wurden,  fem  zu  halten,  musste  ^ 
die  gröBste  Vorsicht  genommen  werden,  ' 
destillirten  Wasaer  ala  Verunreinigung  B 
wurde  desshalb  das  zu  verwendende  Wfl 
50  CG.  EalilOsung  (=  10  Grm.  KH)  des 
Uebergegangene  nicht  niebr  auf  Ammoni) 
0,5  Grm.  Permanganat,  eine  frisch  geglfil 
pfeife  (um  das  Stossen  zu  Terbfiten)  und  i 
Losung  der  zu  analysirenden  Substanz  ei 
zugesetzt  Letztere  befand  aich  zu  100 
Wssaer  gelOst,  konnte  also  durch  weitere 
theilt  werden,  dass  man  noch  Viooo  ^S''° 
mochte. 

Die  Ermittelung  des  tlherdestillirten 
wie  schon  früher  angegeben,  mit  NessU 
fuhrt,  welchem,  wenn  die  Überaus  gering 
es  erforderte,  zur  grosseren  Empfindlicbke 
silbercblorid  zugefUgt  wurde.  Keine  Bas 
giebt  damit  die  eigeotbUmlich  braune  Fftri 
sich  einigermaassen  darauf  eingettbt  bat, 
in  100  CG.  Flüssigkeit  ^,ooo  Mgnn.  ah 
den  Unterschied  zwischen  "jum  und  'Vidi 
Meisten  feststellen.  Nimmt  man  weniger  i 
ao  kann  man  auch  i/iooo  Mgrm.  schätzen. 
1er' sehe  LOsung  der  Vff.  war  so,  dass  I  0 
moniak  enthielt 

Amylamin,  Diamylamin  und  Piperidii 
dUnuter  Lösung  mit  Nessler's  Reagens  t 
Niederschlag,  Naphtalidin,  Toluidin  und 
aber  sie  scheinen  auf  den  Farbentou  einigt 
und  die  Schärfe  der  Beobachtung  zu  beeil 

Fasst  man  unter  den  zu  (UI)  gebOri 
Uamstoff  ins  Auge,  so  scheint  es  aus  sei 
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hjdrllr  und  wasrerfruier  EB»'«*""«  <"i  aof  die«  Art  erli 
ep  in  der  Thal  einen  mit  *"  f""»"'»  ««i«  id"«»" 
Körper.  Die  Mischung  heider  Siitahmen  nr  von  beden- 
der  Wärmeentwickelnne  be*"«""  "«'  »l»  ™°  »•«'■  ««"l 
Koehen  die  FlüMiglieh  in  Wssm  g^  .^i  ein  Oe) 
Boden  und  ewigeaareB  NatW"  '»"•  '"1'  *"'•  »'«"  ^^ 
Teraaacbauliflht'sicb  so 

.     "*'     .     ———'.. ''V     eMBgBJWirea 

BalicylhydrUr  cyinyonir 

.    j^atillirt  ond    lieferte  5 

Das  0«a  wurde  fttr  sieh  dea^rj^^  ^j  ,»jet 
etwas  Essiganhydrid,  dann  ^'*^'  Ltani,das  gewtti 
2900  eine  krystallinisch  erstarrende Stt»  EjgenBehaft« 
Cumarin,  e^B^e^.  Bei  VerglBiobunff  ^Zg,^»^\\en  ergal 
letzteren  mit  dem  aus  TonkaboboM  d  .  letaterea 
dass  die  Lehrbücher  gewisse  Ch»r»Rt*  t^aftm  «*xt  den 
richtig  angeben,  dasa  aber  alle  BigeB**'  ^^  gcfatneli 
kttBSÜieh  dargestellten  ttbeKinfltimnie"-  ^^t  bei  2» 
beider  liegt  bei  67  bis  67,5»  C,  äe>T  Sie**  ^^^^r^er  K»l 
291«  C.  Es  löst  sich  nicht  leicht  in  ^^*^t  äer  Cutoari 
Bondern  langsam.  Auch  der  Schmekp»^  y^  190",  » 
ist  nicht  richtig  angegeben ,  er  liegt  ö' 
bei  207—208«  C.  ^.jn  gewann  ^ 

Auf  analoge  Weise  wie  das  Cur«»*^j^„,iicb  da»  - 
noch  zwei  Homologe  desselben,  indem  ^^  ^^  vale^'**"^ 
hydrttmatrium  mit  Buttersäure-  und   «** 
hydrid  behandelte.  «eboö***  **f 

Das  ButtersÄurB-Cumarin ,  G,  iHio  ^Xßt* '  ^-  ^m 
71»  C  und  erstarrt  zu  sohönen  Kiysfc^  iwt«*  ^^^ 
296—2970  C.  unter  geringer  Zersetau»^^^  «od  ^^^  ^ 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alk»*^^^^t»\g-  ^^  , 
Geruch  ist  nach  Camarin  und  frischem  -^«»"^^^e  d« 
bildet  es  eine  Verbindung,  die  Ä"tet  -,^,1»«*'  ^  ,«1 
stalliBirbare  Säure  nbergebt,  w»'''«*'^^^-»»»»^  ji^^ji  & 
sSure  homologe.  Mit  schmelzendem  ^^^^^^^  ' 
SalicylBäure,  Phenylhydrat  un^  «"8^°^ 
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«eH,   e  H  \  ^Ö* 

(  eOjl  €Hj)  H  ' 

Der  Vf.  iat  mit  neuen  Unteraucnö^*       Salicylgfa 
beBchftftigt,  denn  wenn  die  Homologen         .^g  j^^^      * 
ähnliche  Weise  Verbindungen  «weler  R»"'      .jjg  TojtoJ^' 
rin,  geben,  so  iat  die  Ansahl  solcher  CW"  ^" 

'•*''  Sross.  (jiunMins  ^h 

Die  oben  beschriebene  Darstellung  "     jgggjn  Bei 
,  die  Existenz  Ac'ä  AcetosaUcylhydrÜrs  YoraU»»  boeonfl 

Htellung  und  Eigenschaften  der  Vf.  in  ^  Er  bereit 
Artikel  mittheilt  (Journ.  Cbem.  Soo.  (2)  6,  '^lidrid  mit  d 
es  durch  Zusammengieseen  ron  Essigsäuren^  ^  ^^  ^  . 
in  Aether  suspendirten  wasserfreien  aalicf  1*»^^  ^^^  ^^^ 
Nach  24  Stunden  wurde  die  ätherische  I^IJLj  gje  ein 
sauren  Natron  abfiltrirt  und  verdampft,  *'**^„ataHni« 
mählieh  erstarrendes  Oel  hinterliess.  Di*  j-eZo»»™'' 
abgepresst  und  aus  Alkohol  kryatallisirt,  hatt*  ^  \hre 
Setzung  GaHgOj  d.  h.  des  AcetosalicylhydrUi* 
stehung  erklärt  sich  wie  oben  angegeben.  -,     aiedei 

Das  Acetosalicylhydrär  schmilzt  bei  3*^  .-gt  sieb 
etwa  253°  C.  und  destillirt  fast  unzersetit  ^..  jo  .*. 
leicht  in  Aetfaer  und  .Mkohol,  woraus  es  in  Sßid^Vl^l 
Nadeln  anschiesat.  Die  Lösungen  Rlrben  Eig^^  t .  , 
purpur.  Es  ist  ein  Aldehyd  nnd  verbindet  g,^,  "'Orjfj  Ijlj 
bisulfiten.  Durch  weingeistig«  Kalilöaung  »i^  "^ii 
saures  Kali  und  galicyligaaurea  Kali  zerlegt         ^  i«  J^i 

ee.H  6«.H  > 


■»'Ssäure 


Durch  aiedendea  Wasser  zerftUt  es  in  Eeaif; 
Salicylhydrflr 

Da  nach  einer  oben  aufgestellten  Gldcbnng  ^  ^^ 
salioylhydrür  durch  Abgabe  von  Wasser  in  Cumarin, 
geht,  da  aber  das  Acetosalicylhydrtlr,  fttr  sich  erhitcX 
Wasser  abgiebt,  so  mnssle  in  den  früheren  Verawi«!.  A: 


*««lCbl 
'  *"  iHo 

»•Cm 

:«  jetrast! 
;  eiDige  f 
tettaa^i 
leUte  koV 
»«gksii 
r  bei», 


leielC! 
«Alt- 

ULK.« 

«1  .H,, 


bt  Wen 
'gegen 
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wi$  ein  Aldebyd,  aber  seioe  Ver- 
;en  gebt  mit  der  reinen  Substanz 
schwieriger  als  mit  der  unreinen  von  statt^L    Von  Brom  und 
Salpetersäure  wird  es  heftig  angegrifFen. 

~^  "lylsalicylsaures  Natron  mit  Chlorbenzyl  in 

tnnden  bis  lOOoC.  erhitzt  wird,  findet  völlige 
;  und  man  erh&lt  auf  ähnliche  Art  wie  im 
ein  dickes  Oel,  welches  eine  Verbindung  von 
tnd  Sftlicyhäure  ist.  Wenn  diesee  Oel  mit 
ililauge  gekocht  wird ,  bildet  sich  nach  Ent- 
ingeista  ein  teigiges  oben  aufscbwimmeiidee 
»  durch  Salzsäure  zerlegt  die  Benzplsaäq^l- 
scheiden  läset  und  dieses  erstarrt  allmählich, 
ikrystallieirt  bildet  die  Säure  kleine  Tafeln, 
hmelzen,  sehr  leicht  in  siedendem,  leicht  in 
und  in  Cohlentetrachlorid,  kaum  in  Wasser 

ieiiflatznngderBeQzylsaliey]säurei«t€HH|,03 
luog  ist  demnach  so  zu  veranschaulieheo 

e,H,( 

bcDzylsalicylsftiirGS 
Methyl 


bernylsalic^Uaiues  Kall 
iaU{iylsfiure  ist  mit  der  BenzilaAure  isooier, 
ib  aber  von  dieser  durch  die  Abwesenheit 
actionen. 

zen  der  Säure  bat  der  Vf.  folgende  untersucbt : 
\ak£<Uz  ist  zwar  in  Ltlsung  beständig,  aber 
1  sondert  sich  die  freie  Säure  aus. 
\lz,  ^iiHiiAgOj,  fällt  als  ein  weisser  nur 
'  Niederschlag,  der  leicht  etwas  freie  Benzyl- 
oiederreisst    Er  schmilzt  io  Wasser. 


& 
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Da»  Blmalz  fallt  ah  weiBier  ^^  ^^^^  J 

Das  Quecksilbersaiz  als  weiaß*r  '^ 
apfelgrOner  Niederscblag. 


LV. 

Zersetzuugsproduct  dea  Chw' 

„     .ifftt  eeiner  neiiei 

Darüber  theilt  Stenbouse  d»»  ^"     . -jil  1868). 
Versucbe  mit  (Journ.  Cbem.  Soc.  [2]  6,  !*'■  -^_jj„  xa\u 

Was  zuaftchst  die  Darstellung  dicBCB  .,.^(g  ^^^ 
so  ist  die  von  A.  W.  Hofmann  eingeführte  ^^  ^^ 

quemeMetbode  derBebandlung  dea  Pbenylal^"  ^  j.^^^ 
saurem  Kali  uod  Salzsäure  wenig  au^ehig  ^j],i(,^j,j 
Präparat,  welcbes  bis  zu  50  p.C.  beigemengte»  ,  ^ 
enthAlt.  Hau  kann  nun  zwar  letzteres  darcD  "  ^. 
geist  succesaiv  auszieben,  verliert  aber  dabei  « 
Nach  vielen  Versuchen  einer  besseren  DBrgtelluDgSWeiBe 
der  Vf.  dabin  gekommen,  zunäcbat  Hofmann'BHetbodet 
zubehalten ,  indem  3  Th.  chlorsaures  Kali  in  70  Tb.  koeli 
dem  Wasser  gelöst  mit  1  Tb.  Phenol  uad  nacbhei  mit  11 
IjalzBfiure  von  1,16  spec.  Gew.  in  einef  geräamigen  Scb 
ihrer  heftigen  Einwirkung  Überlassen  werden,  sodann 
das  Product  derselben,  welches  aus  einem  rothen  Oel,  C1 
anil  und  Trichlorcbinon  besteht,  der  Einwirkung  des  C 
jods  zu  unterwerfen.  Dadurch  erzielte  der  Vf.  eine 
grossere  Ausbeute,  weil  das  rothe  Oel  uad  Triohlorel 
durch  Ghloijod  in  Chloranil  Übergehen.  Die  Behandlung 
schab  in  einer  Flasche,  die  mit  einem  Zuleitungsrobi 
Chlor  und  einem  Verdichtungsrohr  versehen  in  einem  Pa 
bade  stand.  Die  MeDgenverbältnisse  waren :  gleiche  ' 
Wasser  und  robes  Chloranil  und  Vi  1'h-  Jod;  DaA 
Gbloreinleitens  etwa  12  Stunden. 

Das  so  gewonnene  Chloranil,  dessen  Anabeate  i 
des  angewandten  Phenols  betr&gt,  ist  noch  mefat  ga 
sondern  bräunlich  gelb  und  wird  nach  vorgSagiger  ? 
long  mit  wenig  Weingeist,  zuletzt  aas  20  Th.  heiBseis 
(durch  Schwefelsäure  gereinigtes)  umkrystelUnd. 


J80  ZewetHuigBprodoctd«  Cblorväii. 

WennTriehlorbydroohinon  mit  »t»''^"'^P«temarg 
handelt  wird,  bildet  sich  TWcAArcA«««»»  "°? '''**"  Bcttj^j 
beste  Methode  aeiner  Reindarstellung  K"  ^""i  ^a  «  ^^^ 
Cbloranil  schwer  zu  reisigen  Ist  D»  »^'  *"^  ^*'peteN- 
weiterhin  auch  das  Trichlorchinon ,  wen**  *'**•'  niu.  i 
angreift,  so  ist  es  noch  besser  das  rrichlorhy,!^^^^^  P^ 
heissem  Wasser  stark  mit  Schwefelsaure  ^^^^^aBetu  luJ*" 
Lösung  von  Kalibichramat  hinzuzufflge»  7  "**•»  *eheidM  * 
TrichlorcbiBon  krystallisirt  aus.  _  ^ 

Erhitzt  man  Trichlorchinon  mit  Brom  bis  i20-^j, 
so  bildet  sich  TrichlorbromcimoH ,  ^jClsB'"»»   vrelci, 
Wasser  zu  waschen  und  aus  beissem  Al»'''*'^  «a  ^^    ' 
siren  ist.    Es  bildet  gelbe  Tafeln.  ^^"^ 

Wird  dieses  mit  Jodwasserstoffsäare  •"*«  ^'•osnl. 
handelt,  so  erhält  man  TrichlorbromhyAvc^""'*-  €bC]j{j  g 
welches  sehr  leicht  in  Weingeist  sich  löst  und  daraug  i^  / 
Prismen  aoBchieast     Durch  Salpetersäure  geht  e*  „,  .p| 
chlorbromchinon  zurück. 

Die  Verarbeitung  des  Phenols  in  dieser  Biehtung  ng^ 
sich  alsQ  am  besten  so  gestalten : 

1)  Das  Bohproduct  von  der  Behandlung  »j*  «•'^orsie,^ 
Kali  und  Salzsäure  wird  mit  wenig  Wein?^  ^'^ederhoV 
ausgekocht  —  Entfernung  des  rothea  0^b> 

2)  Der  Bttekstand  davon  wird  mit  viel  ^ 


gekocht,  heisB  filtrirt,  das  Filtrat  erkaltet)  eLi*"^^ 
dem  Filter  bleibt  faat  reines  Chloranü,  im  Fiitrai       "l 
sich  rohes  Trichlorchinon  ans.  *<5«e 

3)  Das  rothe  Oel  und  das  fast  reine  CUoraai] 
durch  Chloijod  in  reines  Chloranil  ttbergefUhrL  ^ 

4)  Das  rohe  Triohlorcbinon  wird  in  Triohbrhjdr«.. . 
durch  Phosphor  und  Jodwasserstoff  verwandelt,  daro*.  »s,'* 
motion  gereinigt  und  wenn  erforderlich  durch  Kali\,\-v 

in  reines  Trichlorchinon  zurttokgeftlhrt  ^* 


otizen. 
1)  Aeth7ten-Platiicblorflr. 

Die  Zweifel  Aber  die  wahre  ZuBammeneetzuDg  von 
Zeiee's  EbylplatiDchlortlr  bat  Birnbanm  sowohl  durch 
Sptbese  der  fraglichen  Verbindung  ale  auch  dureb  Dar- 
stellung homologer  Verbindungen  beseitigt  (Ann.  d.  Cbem.  a. 
Pharm.  116,  67).  Wenn  auch  schon  QriesB  und  Martins 
die  Zeise'scbe  Formel  wahrscheinlich  gemacht  hatten,  so 
febhe  doch  noch  der  endgflltige  Beweis. 

Wenn  die  salzsaure  Auflösung  von  PktinehlorUr  mit 
Elaylgas  einige  Zeit  gescbUttelt  wird,  namentlich  wenn  sich 
etwas  höherem  Druck  befindet,  bo  wird  die 
the  FlOsaigkeit  braunrotb ,  trttbe  und  eetzt  ein 
er  (Platin  nebst  etwas  koblenstoffreioher  Suh- 
abfiltrirte  Läsung  giebt  bei  Zusatz  ron  festem 
derst  die  bekannten  Krystalle  ron  Kalium- 
hierauf glänzende  gelbe  Eiyatalle  mit  allen 
ind  der ZueanimeDsetzung  TonZeise'sKaliuDi- 
rUr,  ejH, .  PtCI, .  KCl  +  HiO  (Pt  =  197,4). 
len  scheint  keine  analoge  Verbindung  zu  liefeni, 
ielt  der  Vf.  beim  Kochen  von  Platinchlorid  mit 
nichts  anderes  als  PlatincblorQr,  frei  ron  orga- 
iz. 

'len  dagegm,  welches  ebenfall»  unter  höherem 
tinchlorSr  in  Wecfaselwirkung  gesetzt  wurde, 
I  Erscheinungen,  wie  Aetbylengas,  and  bei  Za- 
rkaliara  zur  LSsung  achlieselieh  gelbe  tafel- 
lle  ron  ^alämpropt/lenplatinchiorär,  €gHg .  FtCIi . 
e  ia  Form  und  Verhalten  durchaus  der  Aethy- 
glichen. 

cheint  zwar  direct  sich  mit  PlatinchlorHr  zu 
ir  nur  zu  einer  sehr  unbeständigen  Substanz, 
te  man  durch  Kochen  ron  Amylalkohol  mit 
iie  correspondirende  Verbindung  ^^Hto-PtClj. 
I  gelben  Blftttcben  gewinnen;    dieselben  sind 
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ungemein  leicht  in  Wasser  löslich  und  zersetzen  Bitl 
Kochen  darin. 

Wenn  man  aich  die  Entstehung  jener  Verbindonj 
Platinchlorid  und  dem  betreffenden  Alkohol  etwa  u 
Bcbaulicht :  2eiHge  +  PtCl«  =  ■e,H4PtCl,  +  e,H,0 
-|-HC1,  dann  muss  bei  der  Reaction  Aldehyd  aa> 
Diess  hat  auch  der  Vf.  namentlich  bei  dem  Versuch  \ 
Amylalkohol  bestimmt  nachgewiesen. 

Das  schwarze  Pulver,  welches  während  der  B 
niederfällt,  ist  wahrscheinlich  ein  Zersetzuogsproc 
Aethyleorerbindung  und  die  darin  enthaltene  kol 
reiche  Materie  mag  aus  dem  Aethylen  entstanden  M 
ches  Wasserstoff  an  Chlor  des  PlatinchlorUrs  abgab. 

Versucht  man  durch  Einleiten  von  Aethylen  in 
sung  von  KaliumplatinchlorUr  die  Zeise'sohe  Ve 
darzustellen,  so  gelingt  diess  durchaus  nicht  und  der 
den  Grund  dafUr  darin ,  dass  die  im  PlatinchlorQr  i 
Chlor  nicht  vOlLig  gesättigten  Affinitäten  des  PlatinE 
das  Chlorkalium  werden.  (Wie  aber,  weaa  sie  zue 
Aethylen  ihre  Sättigung  finden,  entsteht  die  Verbii 
Cblorkalinm?) 


2)  üeber  die  isomereD  Valerians&nreii. 

Den  Widerspruch  zwischen  Frankland's  nnc 
Angaben  Über  die  optische  Activität  oder  Inactiviti 
w&hnlichen  Valeriansäure  hat  A.  Pedler  durch 
suche  zn  lösen  unternommen  (Joum.  Cfaem.  Soc 
Febr.  1S6S). 

Der  Vf.  bereitete  nach  Fasteur's  Vorgang  zu 
dem  Fuselöl  den  amylschwefelsauren  Baryt,  krysta 
mit  Barythydrat  alkalisch  gehalttibe  Lösung  nach 
aus  und  trennte  durch  zahlreiche  Operationen  dai 
Tom  leichter  löslichen  Salz.  Bierauf  wurden  aus 
Barytsalzen  mittelst  Natronoarbonat  die  Natrone&l 
diesen  durch  kochende  Schwefelsäure  die  beiden  An 
bereitet 

Das  schwerer  lösliche  Barytsalz  gab  einen  A 


Notiiwii.  3f 

^kannten  eretickeDden  Gerucb  ut 
rieirten  Licht 

ISsIichen  Barytsdz  gewonitene  A 
unkt,  einen  dem  vorigen  ähnlich« 
hriig  und  lenkte  im  500Mm.-Ro1 
170  Dach  Links  ah. 
en  durch  Kalibicfaiomat  (2  Tb. 
jfelBfiure  (3  Tb.)  oxydirt  und  die 
kobol  ohne,  beim  activen  mit  E0I 
beiden  Fallen  wurde  das  nebenh 
Amylosyd  wieder  durch  Natro: 
reeultirende  Alkohol  tob  Neue 

tns&uren,  aus  ihrem  Natnuisalz  a 
^igeoschaften : 

Alkohol  dargestellte  t750C.Sied 
sn  bekannten  Geruch  und  TOlli( 

Llkohol  dargestellte  170«  C.  Sied 
rie  die  vorige,  aber  ein  Drehung 

ft.  fllr  ideatiscb  mit  Franklani 
l€(€,H,jJ)H3  ..         ... 

i    eeHG     "**™        ^ 

en  Alkohol  mit  Schwefelsäure  ui 
lolzenen  Rehren  bei  lOO^behande 
id  Essigsäure,  der  inactive  dagegi 
Q  kaum  eine  Spur  Kohlensäure  ui 

tz  seine  inactiveValeriansäure  &i 
talkohols  bereitet  zn  haben,  od 
gehabt  und  bei  der  Digestion  di 
romsauren  Mischung  in  BerHbrni 
le  Gehalt  an  activen  zerstört  wur^ 
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3)  Löslichkeit  des  Xsnthins  in  verdannter  Salzsin 

Die  Boeh  ron  einigea  Lehrbüefaeni  «igegebeoe 
liohkeit  oder  Schwerlttslichkeit  des  XaathfiBfl  in  ver 
Salzsäure  bat  B.  Jones  (Journ.  Ghem.  Soc.  [2|  6,2 
1S68)  durch  wiederholte  Versuche  aafs  Kene  widerU 
löst  sich  in  der  Tbat  in  rerdQnnter  Salsäare  Belbs 
Kälte  leicht  auf  and  giebt  beim  Verdampfen  die  sechs 
ron  ihm  frtther  beschriebenen  Erystalle. 

Auch  in  verdünnter  Schwefelsäure  löste  sieh  daa 
und  gab  mikroskopische  Büschel  voa  Krystallnadeln. 

Da.  der  Vf.  mit  einem  ihm  Überlieferten  Hamste 
Versuche  anstellte  und  er  früher  aus  einem  Urin  ei 
saure  Verbindung  mit  denselben  Eigenschaften  be! 
so  versuchte  er  nun,  wie  er  damals  gethan  (dies.  J< 
189)  das  Xanthin  des  Harnsteins  in  gesuDdon  Urin 
und  hoffte  dieselbe  kristallinische  Ausscbeidungsnbe 
In  der  That  löste  sich  das  Xanthin  in  heissem  Urin,  a 
Verdampfen  zeigte  sieh  kein  krystalliniacber  Abs: 
Überhaupt  gelang  es  ihm  nicht,  künstlieb  die  Xat 
stalle,  wie  man  sie  im  natürlichen  Urin  antrifft,  tu  g 

Vielleicht  bat  man  oft  die  Krystall«  des  Xan 
Harn  angetroffen  und  sie  auf  Grund  blosser  mikrosi 
Untersuchung  für  üamsäure  gehalten.  Nanientlicl 
im  Urin  von  Kindern  das  Xanthin  nicht  selten  zu 
sehlieest  der  Vf.  aus  den  drei  Fallen  von  Lang 
Taylor  (ein  Knabe  aus  dem  Pnqjab)  und  ihm  eeü 
Journ.  89,  189). 
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Lvn. 

ler  Blätter  der  Rosskastanie. 

ti  Boohleder. 

aia.  Akad.  d.  WiBsenach.  zo  Wien. 

1868.) 

er  behandelten,  auggepresaten 
V^eingeist  einige  Bestand tbeile 
ir  wenig  theils  oicbts  in  dem 
ror6ndet 

Decoct  der  Deetillation  unter- 
rtgesetzt,  bis  die  Übergehende 
80  scheidet  sieb  nach  viernnd- 
einem  kühlen  Orte  am  Boden 
e  Masse  von  aalbenartiger  Gon- 
irstebende,  rotbbrauDe  FlUssig- 
Die  grüne  Masse  enthält  nur 
•"ett,  sie  besteht  bauptBächlich 
II  grfln  gefärbt  ist  Das  Wachs 
igt  bat,  vom  Bienenwachs  nicht 
ai  schon  vor  langer  Zeit  diese 
von  Blättern  anderer  Päanzen 

Chlorophyll  abgegossene  FlUs- 
istillation  unterworfen  bis  aller 
kalten  setzt  sich  ein  Bodensatz 
nach  aus  zwei  Substanzen  he- 
d  andere  Bestandtheile  in  der 
in  dem  wässerigen  Decocte  der 
>inmene  Erschöpfnng  derselben 
2;  mit  Weingeist  nicht  stattfand, 
von  einander  zu  trennen,  wurden 
igsäure  und  Wasser  zum  Sieden 
ron  dem  Ungelösten  durch  ein 
3  schieden  sich  einige  klebende 
;n.    Die  klare  Flüssigkeit  Hess 


■mmtbraaaenH       ' 


,r  erhitzt  mn/  d;^^^ 
X  einem  «'^'"^''«iraüoenn;, 

ist  und  «"'^^''"neinretf 
:ur  weite««  ifeioig^^^ 

JBst  und  oie  wncentrine  U 
onlauge  vereetit  und  g^^^^ 
leg  Harze»  setzt  gicj,  ^  ^^ 
■zug  nnd  in  der  PJBsgigkeit  i 
r  Farbe  ab.  Die  gelhgeftrbt 
säen  werden.  Die  Natronve 
Bcr  auf.  Aoa  der  rolhWann* 
■z  in  gelatinSBen  Flockeo  t« 
s.  Man  wäscht  diese  anhn, 
Bmperatur,  zuletzt  mit  leiw 
nSse  Bescbaffealieit  sieb  « 
it  WasBer  bemerkt  man  c 
ler  zugleich  an  den  TOD  Ae 
I  eines  flHcbtigM  Körper-: 
idem  Wasser  BchDell  fai^ 

t  Eali-  oder  Natron-La%. 
Dg ,  die  flieh  an  der  Laft 

in  nichts  von  der  L&SU] 
slauge  sich  unterscheid^ 

1000  C.  in  einem  ^froi 
rt  Wie  die  folgenden  ^ 
n  diesem  Falle  noc^  ^ 
here  TemperaturgT^^^^ 


läure  und  0,09  > 
1,48  p.c.  Wa88etv.Xoff" 
ie  60,1  ]  Kohle  1^11,4  1 
welche  die  Zu^^— ,_ 

.     .  .  ,  ^^^^^TUBK 

t,  istdemoacQ-      v<  1, 
1  BUB  dem  K«^     . 


e  der  Blätter  der  Bosakut&nie.  3S7 
iserstoff  und  S&uerstofF  in  der 

ssem  Falle  ein  aog^enanntesHarz 
Bscheidung  von  WasBer.  Auch 
BS  Hai'Z  enthalten, 
che  mit  dem  Harze  gemengt  er- 
Igende  Weise  reinigen.  Der  in 
r  EsaigBäure  nicht  gellJste,  vom 
uxd  wurde  mit  heissem  Essig- 
lieh  beinahe  alles,  unter  ZurUck- 
^locken  Ifiste.  Beim  Erkalten 
locken  ab,  die  durch  ein  Filter 
A  mit  Wasser  gemischt,  giebt 
n  Form  von  käsigen  Flocken, 
er  gesammelt,  mit  Wasser  ge- 
int, dem  etwas  Natronlauge  zu- 
B  braune  Natronverbindung  des 
^Ibliehe  Filtrat  mit  Salzsäure 
ebt  einen  Niederschlag,  der  auf 
:ht  vom  Filter  genommen  und 
1er  Spuren  von  Chlorophyll  aus- 
nmt  Nach  dem  Äbgiessen  des 
se  mit  Natronlauge,  welche  sich 
sse  NatroTiYerbindung  uugelSst 
her  gesammelt,  in  der  kleinsten 
g^äure  gelöst  und  durch  Zusatz 
isung  ausgefällt  Die  sich  aus- 
»ss.  Nach  dem  Waschen  mit 
Glocke  aber  Schwefelsäure  ge- 
Volum bedeutend  und  trocken 
lieber,  spröder,  leicht  zu  weissem 
beineoder  ElUmpchen  dar,  die 
von  sich  geben,  welchen  man 
.  der  Chinovasäure ,  dem  Aesei- 
;en  wahrnimmt.  0,2257  davon 
DSänrestrom  getrocknet  0,4927 
ier,  was  auf  100  Tb.  berechnet, 
ntspricht : 
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Cn 

304 

5V0 

59,11 

u« 

28 

8,14 

8,11 

u» 

112 

32,58 

32,09 

100,00      too,o» 

Der  etwas  ea  hoch  gefundene  Kohlen-  und  W^^ 
ifaalt  Btammt  von  einer  Verunreinigung  mit  Tela^'" 
ir  ab,  welcfaes  mit  dieser  Substanz  homolog  und  T< 
18  der  AeacinsAure ,  dem  Aphrodaescin  und  Argy^ae« 
uneo  dargestellt  wurde.  Seine  Zugammeiuettung  eob 
ir  Formel  CssHsoO,,. 

Cs4HiaO,4  +  2H0  =  C„Hj804  +  C,jH,iO,i. 

Ich  habe  schon  vor  einiger  Zeit  nacbgemesen, 
m  Samen  statt  den  Verbindungen  des  Aescigenin  (Cj 
sweilen  die  entsprechenden  Verbindungen  TonGj^Ri« 
immen. 

Wir  sehen  somit,  dass  in  den  Bl&ttem  das  Mate 
idet  wird,  dessen  Verbindungen  wir  in  den  Samen  ai 
e  Menge  dieser  Substanz  in  den  Kättem  iat  i 
Bserst  gering  und  betrag  circa  0,5  Orm.  auf  12  Pfn 
ätteni. 

In  der  Wurzel  der  Tormmälla  erecia  wurde  im 
■ium  des  Prof.  Hlasiwetz  derselbe  Gerbstoff  nacbg 
1  ich  in  der  Rosskastanie  aufgefunden  habe.  In 
ntilla  ist  er  begleitet  von  Chinovasäure,  die  dar 
ht,  wie  das  Aescigenin  in  der  Rosskastanie  siel 
let  Aescigenin,  Cj,Hj(,0,,  und  ChinoTaaäure,  ( 
lien  im  nahen  Znsammenhang,  den  festzustellen 
Aufgabe  gemacht  habe. 
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Ueber  AeseuUn  und  Aeiculetin. 

Von 
Dr.  Priedpioh  Eochledar. 
'■  ^'-  ^^^-  "JSitBb.  d.  kaia.  Akad.  d.  WiasenBch.  m  Wien.  A 
Wird  Aeaculetin  in  Wasser  yertheilt  mit  Katri 
'  behandelt,  während  ein  rascher  Strom  von  Kol 
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Ich  habe  keine  Analyse  des  Hydraescnlin  gemacht. 
ZuaammetiBetzung  ergiebt  sich  aus  der  seiner  Spsltoi 
ducte,  auch  ist  es  schwer,  die  letzte  Spar  von  ewig 
Natron  wegzunehmen,  die  der  Körper  bei  detFftUa: 
achliesst 

So  wie  das  Saligenin  ohne  Spaltung  durch  Oijd 
einen  Körper  abergefflbrt  werden  kann ,  der  in  Zucl 
Balieylige  S&ure  zerlegbar  ist,  so  lässt  sich  das  Aescnli 
nascirenden  Wasserstoff  in  Hydraesculin  nrnwandeli 
Spaltung,  und  dieses  Hydraesculin  zerfällt  durch  Si 
Zucker,  der  keine  Veränderung  erlitten  hat  und  in  i 
culetin. 

Um  das  Hj/draesctiietm  darzustellen,  versetzt  n 
concentrirte  wässerige  Lösung  des  Hydraescnlio  ] 
halben  Volum  starker  Salzsäure  und  erwärmt  das  G( 
einer  Schaale  auf  dem  Wasserbade.  Es  beginnt  sehr 
Abscheidung  von  Krystallen  des  Hydraesculetin, 
kommen  weiss  sind.  Man  lässt  die  Flflssigkeit 
sammelt  dieKrystalle  auf  einem  Filter,  wäscht  sie  m 
Wasser,  in  dem  sie  schwer  löslich  sind  und  trockne 
Schwefelsäure. 

Die  Mutterlauge,  welche  von  diesen  Partien 
wurde,  giebt  bei  weiterem  Erwärmen  noch  eine  P< 
Hydraesculetin,  die  aber  stets  ein  wenig  geförbt 
Die  Salzsäure  Mutterlauge,  welche  von  den  Krysta 
trirt  wurde,  enthält  neben  Spuren  von  Kochsalz 
Menge  des  Zuckers,  welche  neben  Hydraesculetii 
bildet  hat 

Das  Hydraesculetin  scheint  im  wasaerhaltigec 
der  Formel  '^igHijOg  entsprechend  zusammengeset 
Die  lufttrockene  Substanz  gab  bei  der  Aoalyse  Zahl 
dieser  Formel  nahezu  entsprechen  und  nur  eine 
UeberschuBs  von  Wasser  ergaben.  Trocknet  ma 
das  Hydraesculetin,  um  diese  geringe  Wassermen 
fernen,  so  geht  mehr  Wasser  hinweg. 

Bei  120('  C.  in  einem  Strom  von  Koblensäui 
netes  Hydraesculetin  gab  folgende  Zahlen : 

0,164  lieferten  0,3508  Kohlensäure  und  0,0635  ^ 


üeber  die  Kapseln  der  Bo«»*^**^  't 

Botferoen  lässt,  gelia£r*  ^  01^^»'^ 
eher  die  Substanz  begr«^*'  ^  ^^^ 
rsetzeD.  Das  Aesculia  ^^  ~iti=$ü^ 

Verbindungen,  das  Aes^s*»''  ^^  ^^'*^q 
tin€.sH.,ö«,  wied»«^^^^rf^H, 
lie  in  ihrer  Zusammen^"  -ßfifl  ^ 
Man  könnte  das  ÄeBCuIet«^.  ^^^^^  *'  % 
löge  Verbindung  e,H,Ö3  ^    ;ri  .-C^tÖ 

2H  durch  2(eHÖ)  subßt»'"^^^^''-,  ^j 
les  Aescorcin  and  Hydr^^  spr^ 

«Ziehung. 


;  Kapseln  der  ßosBkaatanienfiilclite. 

Von 

Dr.  Friedrloh  Hoohleder. 
SiteuDgBber.  d.  kais.  Akad.  d.  WiwenKh.  la  Wi, 
Mai  1868.) 

hon  vor  längerer  Zeit  erwähnt,  dasa  die  K^ 
Vttcbte  von  Aescuha  Hippocastamn  denaeWt 
jHijOg)  enthalten,  der  sieb  auchiaaodei 
nze  vorfindet,  dass  in  manchen  Jahr^,  a 
g  selten,  sich  noch  eine  krystallisirte  & 
L  Capsulaescinsäure  genannt  habe.  Sie  oj 

ihrer  Zusammensetsung,  welche  durcfc 
g  aoagedrilckt  wird,  durch  ein  Flu«  von. 
i£F  von  dem  Gerbstoff  der  Kastanien,  lügt 
der  Gallussäure  und  ist  hl>chat  wabrad 
er  dreifach  aoetylirten  Galloasäure  iaoi 

Gallussäure  mit  Phloroglucin.  Aa«g, 
apseln  noch  zwei  Stoffe  in  ziemlicb^^  ^ 
Ue  Rede  sein  soll 

die  zerkleinerten  Kapseln  reifer  Fp"^, 
circa  50  p.C.  Alkoholgehalt)  und  t  ^^j. 
Zucker,  so  entsteht  ein  volumlnS^^ 
)BulaeseinBäure,  wenn  solche  im  ^^-«^ 
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Blanden  war  und  Überhaupt  nur  Sparen  eines  Körpeis  gt\ 
wurden,  der  alkalisobe  KupferoxydlOeuog  in  derW&rn 
reduciren  vermag. 

Ich  habe  bei  einer  anderen  Gelegenheit  erw&hnt,  i: 
der  Binde  der  Roaskastanien  ein  PecttnkSrper  entbalte 
der  durch  Behandlung  mit  Alkalihydrat  in  der  HitxeAmi 
säure,  Oxalsäure  und  Protooatechuaänre  gab.  Die  Zi 
mensetEUUg  dieses  Pectinkörpers  war  folgende: 
0,1942  bei  120o  C.  getrocknet  in  einem  Strom  tod  Ki 

Bäure  gaben  0,2S9tt  Kohlensäure  und  0,0851  f 

oder  in  lOOTheilen: 

G       40,67 
H        4,87 
e      54,46 
100,OU 
Die  Beziehung  des  Pectinkörpers  aus  der  Rinde  u 
PectinfcOrpers  aus  den  Kapseln  lässt  eich  durch  f« 
Formeln  anschaulich  machen. 

Pectmkörper  der  Kapsein.  Pectüikörper  der  Ruidt. 


41,65 

41,57 

e» 

40,85 

40,67 

4,56 

4,79 

u» 

4,68 

4,»7 

53,70 

53,64 

e» 

54,47 

51,46 

100,00       100,00  100,00 

Beide  Substanzen  sind  bei  derselben  Tempeta 
trocknet 

Fremy  hat  fUr  diese  Körper  die  Formeln : 
^sjHieOs,  und  GsjH„e„ 
fHr  die  bei  I AO"  C.  getrocknete  Substanz  aufgestellt 

Die  Differenz  liegt  lediglich  im  Wasseistoffgehi 
Fremy  um  ein  Geringeres  hsher  gefnoden  bat  als  ict 

Die  von  mir  gefundenen  Zahlen  entspreeben  ei, 
ganz  genau  den  Formeln  ^aiH^gOst  aad  €3iH446s, , 
folgende  Zusammenstellung  zeigt : 

Bbt.  Gaf.  Bar.  Ott. 

€]!      40,76  40,67  G„  41,56  41,57 

Hm       4,SS  4,S7  H«,  4,76  4,79 

G„     54,36  5-1,40  «ai  53,6S  53,64 
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zu  Berlin"  veröffentlicht  hat*).  Herr  öcheiblerhatsicli 
diese  Mi ttheiluag  nach  melaem  geringen  DaAlchalteD  dai 
als  zweifelhafte  Yerdiengt  erworben,  in  ein  obnehüi  d 
Capitel  noch  mehr  Verwirrung  hinein  zu  bringen,  a1 
Bcfaon  daselbst  TOrfiodeL 

Soheibler  findet,  dass  die  Eigenschaften  Mioer 
peetinsäure  mit  denen  ttbereiostimmen,  welche  Frei 
seiner  MetapectinsAure  beobachtet  hat  Ais  neue  Eigen» 
giebt  Scheibler  an,  dass  die  MetapectinsSure  die  Ebi 
polarisirtea  Lichts  stark  nach  links  dreht,  dass  diese 
drehung  durch  Behandlung  der  Metapectina&ure  mit  i 
Säuren  in  eine  Bechtsdrehung  rerwandelt  wird.  Dii 
pectinfiäure  Scheibler's  wirkt  nicht  auf  die  Fehlii 
Flüssigkeit  vor  der  Behandlung  mit  Säuren,  reduci 
diese  Flüssigkeit  nach  der  Behandlung  mit  Säuroo. 

Freniy  giebt  ausdrltcklich  an,  dass  seine  Heti 
säure  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  keine  Einwirkui 
und  alkaliücbe  Lösung  von  weinsaurem  Kupferox 
Krlimmelzuck|r  reducire.  Fremy  bat  seine  Metapeci 
auch  durch  Einwirkung  starker  Säuren  anf  Peetlo 
Hitze  dargestellt.  Fremy's  MetapectinBäare  ist  uu 
b^tnissen  entstanden,  unter  denen  sich  die  Met&pec 
des  Herrn  Scheibler  in  Zucker  und  eine  neue  Säure 

Wie  also  Herr  Scheibler  den  Körper,  den  ei 
Zaekerr&beu  auffand,  Metapectinsfture  neauen  und 
Metapeotinsäure  von  Fremy  identifieiren  konnte,  ' 
wohl  einauseben. 

Aus  dem  Versuch ,  den  ich  weiter  oben  erwäh 
geht  mit  Bestimmtheit  berror,  dass  es  KOrper  ^ebi 
ihrer  Zusammeoeetzung  und  ihren  Eigenschaften 
Peetinkßrpem  von  Fremy  so  nahe  äbereinstimmer 
hei  derlei  Substanzen  Überhaupt  verlangt  werden  ki 
aber  mit  Säuren  in  der  Wärme  behandelt,  weder  eri 
peetinsäure  liefern,  die  wie  die  Uetapectinsäare  Frei 
Fohling'sebe  Flüssigkeit  reducirt,  noch  bei  dieser 
lung  Zucker  geben,  wie  die  Substanz  des  Heim  Sc 
aus  Zuckerrüben. 

*)  DicB.  Journ.  10$,  HS. 
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len  Jahren  in  meinem  Labora- 
iln ,  der  Borke,  dem  Holz  und 
ntersucht,  die  mit  den  Peetin- 
e  vollste  Aehnlichkeit  zeigten, 
iBtofF  und  Wasseratoff  bedeu- 
m.  Ana  dem,  was  ich  anau- 
oh,  dasB  es  einer  umfassenden 
er  sogenannter  PertinkSrper 
"flanzentbeilen  bedürfen  wird, 
ufscfaluss  Über  die  Natur  und 
geringem  Erfolge  studirten 
el,  das  Herr  Scheibler  er- 
tr  die  Säure  und  den  Zucker 
Behandlang  einer ,  der  Meta- 
m  Substanz  aus  Zuckerrüben 
wird  weiter  nichts  sein,  als 
die  zu  der  Untersuchung  der 
ttUssen,  ehe  man  zum  Ziele 


iphloridzii). 

Bochleder. 

is.  Akad.  d.  Wiasensch.  sn  Wien. 

18.) 

8  enthalten  einen  Stoff,  den 
in  bezeichne,  am  durch  den 

mit  dem  Phloridzin,  welches 
d  des  Stammes  in  reichlicher 
ng  ist  In  seinem  Aeusseren 
im  Phloridzin  bedeutend  ab. 
gen,  silbei^länzenden,  dUnnen 
bei  log"  C.  zu  schmelzen  be- 
sieh leicht  in  Aetzammoniak 

welche  nach  kurzem  Stehen 


98  Rochleder:  Ueber  da«  Isophloridnii. 

D  der  Luft  bräunlichTiolett  wird ,  und  nachdem  das  Ainm 
iak  an  der  Luft  abgedunstet  ist,  zu  einer  Hasse  von  Et 
tallen  erstarrt,  die  in  Wasser  in  der  Kälte  schwer  ISdi 
nd  farblos  sind,  durch  Waschen  mit  f^enig  Wuser  von ( 
rfiunlich violetten  Mutterlau^  leicht  getrennt  werden  kCmi 
eh  werde  später  auf  diesen  Körper  zurUckkommen,  der  ri 
iicht  unverändertee  Isopliloridzin  ist 

Das  Isopbloridzin  wird  aus  seiner  witeserigen  LS« 
urcb  Bleiessig  geKllt  Diese  Eigenschaft  benntztmui, 
asscibe  aus  dem  Deeoct  der  Apfelbaum -Bl&tter  danoetell 

DiewäaserigeLtisungdesbophloridziQ,  mitetwasSehi 
ileäurehydrat  versetzt  und  erwärmt,  wird  viel  aebneliet 
ie  Lösung  des  Pbloridzin  zerlegt  in  Traubenzucker  und 
jophloretin,  eine  Substanz,  welche  mit  FMoretin  die« 
iusammensetzung  gemein  hat,  sich  aber  schon  dureb 
«iclitlöslichkeit  in  Äetber  yon  demselben  leicht  nn 
eheiden  iSest. 

Wird  das  Isophloretin  in  concentrirteste  Kalilauge 
etragen  und  einige  Minuten  in  dieser  LOsung  erhitzt,  so  i 
9  zerlegt  in  Phloroglucin  und  eine  Säure,  die  ich  Isoph 
mäure  nennen  will.  Der  Weg,  diese  beiden  Subsla 
wlirt  zu  erhalten,  ist  folgender. 

Die  erhitzte  Masse,  welche  durch  Bebandeln  des 
blofetin  mit  Kalilauge  erbalten  wird,  erstarrt  krystsilii 
eim  Erkalten,  was  man  durch  Eintauchen  des  GefSsses  (v 
ich  die  Masse  befindet)  in  kaltes  Wasser  bescbleunigl 
üBt  die  erkaltete  Masse  in  verdünnter  Schwefelsäure  ml 
chQttelt  die  Losung,  welche  blass  rOthlichgelblicb  geßrl 
ait  Aether. 

Die  Lösung,  welche  Phloroglucin  nnd  Isophloretiiü 
inthält,  wird  im  Wasserbade  der  Destillation  nntenr« 
)er  Rückstand  der  Destillation  erstarrt  kristallinisch, 
öst  ihn  in  möglichst  wenig  Wasser  und  versetzt  diewAs» 
^sung  mit  etwas  BleiznckerlCsung ,  wodurch  ein  geri 
^Niederschlag  von  bräunlich  violetter  Farbe  entsteht,  der 
(leine  Menge  einer  harzigen  Substanz  enthält,  wekhf 
^ebenproduct  sich  ausser  Phloroglucin  und  Isophloretini 
^bildet  bat    Durch  Schwefelwasserstoff  iälU  man  das 
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^■jEf&a  =  OxybenzoCsänre, 
^eHgoOg  =  laophloretinsänre. 
Während  in  der  Binde  des  Stammes  nnd  der  Wond 
Apfelbaums  in  der  Form  von  Phloridzin  aicb  die  mit  der ! 
eyUäure  homologe  PhloretiuBinre  findet,  haben  wir  in 
Blättern  in  der  Form  von  Isopbloretin  eine  der  Oxybei 
säure  homologe  Säure. 

Diese  Umwandlung  eines  Körpers  der  Silicylreil 
einen  isomeren  EOrper  der  Bensojlreihe  ist  eine  Fnnc^ 
Blätter,  die  als  eine  Vorarbeit  zur  Bildung  des  Amyp 
in  dem  Samen  erscheint 

Die  Analysen  des  Isophloridzin,  des  durch  Säuren  i 

gebildeten  Traubenzuckers  und  Isopbtoretins  nnd  des 

Kali  aus  dem  laophtoretin  gebildeten  PhloroglucinB  hii 

zufuhren,  halte  ich  fUr  überflüssig.     Ich  will  hier  ddi 

Analyse  der  Isophloretinsfture  anfuhren. 

0,1628  bei  t05o  C.  in  einem  Strom  von  Kohlenüu 

trocknete  Isophloretina&are  gaben  0,3887  Kohle 

und  0,09  t  Wasser. 

Ser.  Ott. 
e,  108  65,06  65,11 
H,t   10     6,01     6,21 

^*   *^  ^^'"    '^*^ 

166    100,00   100,00 

Wird  eine  wässerige  Lösung  yoa  Isopbloretiosän 
kohlensaurem  Baryt  versetzt,  gelinde  erwlnnt,  der 
schttssige  kohjensaure  Baryt  durch  ein  Filter  entfer 
das  Filtrat  Über  Schwefelsäure  im  Vacuo  eingedampft, 
hält  man  kleine,  undeutliche  Krystalle  des  in  Was« 
leicht  löslichen  Barytsalzes  der  Isophloretinstture. 

Diese  iBst  man  in  starkem  Weingeist  aaf  und  flt 
die  LOsung  der  freiwilligen  Verdunstong,  wobei  sich 
wasserfreiem  Alkohol  fast  unlösliche  Barytsalz  in  glini 
nadelfOrmigen  Krystallen  absetzt,  die  man  mit  wasse 
Weingeist  auf  einem  Filter  abwäscht  und  im  Vaca 
Schwefelsäure  trocknet 

Bei  1000  0.  verliert  das  so  getrocknete  Salz  niehl 
an  Gewicht 
0,2043  Barytsalz  gaben  geglttht  0,0864  kofaleosaarei 
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oder  42,3  p.C.  kohlensaures  Salz.  Die  Formel  ^sHgBaOj 
verlangt  42,2  p.C. 

Dieses  Barytsalz  kann  zweckmäBsig  zur  Darstellung  Ton 
reiner  Isophloretinsäure  aus  unreinem  iBophloridzin  benutzt 
werden,  da  durch  Waschen  des  Barytsalzes  mit  wasserfreiem 
Alkohol  oder  Alkohol  von  95  p.C.  die  rothfärbende  Verun- 
reinigung Treggewaschen  werden  kann,  während  das  Salz 
nngelliBt  bleibt 

Aus  der  Isophloretinsäure  wird  sich  entweder  das 
SnbstitutioDsprodnct  ^^HgClOs  oder  die  NitrorerbinduDg 
6,H3(N0i)ds  darstellen  lassen,  und  durch  geeignete  Behand- 
lung der  einen  oder  der  anderen  Substanz  wird  es  gelingen 
das  Tyrosin  €9H9(NHj)03  künstlich  darzustellen. 

Ich  bin  noch  mit  den  einschlägigen  Versuchen  beschäftigt. 


LXL 
Beitrag  zur  Kenntniss  der  GraUeii  -  und  Hanipigmente. 

Von 

Dr.  Hax  Jaffe, 

itBKum  dar  niHlIclnlicban  KliDlk  In  KtinlRriwrg. 

tannten  Farbenreaction ,  welche  bei  der  Etil- 
er Salpetersäure  auf  Oallenpigmente  entsteht, 
irakteriattsobe  Veränderungen  des  Spectrums, 
be  der  Lttsung  der  blauen  Modification  sich 
Dt  ein  breites  dunkles  Absorptionsband,  wei- 
den Linien  C  und  D,  etwas  näher  bei  D  be- 
bis  etwa  zur  Mitte  des  Raumes  zwischen  D 
.  Bei  der  Verdünnung  Itiat  sich  dieses  Band 
h  verwaschene  Streifen  (a  und  ß)  auf,  welche 
ihmalen,  nahe  bei  D  befindlichen  helleren 
^trennt  sind. 

ifen  bleiben,  im  weiteren  Verlauf  der  Reaction 
Intensität  abnehmend,  bis  zum  Eintritt  der 
tioD  sichtbar.  Fast  gleichzeitig  mit  o  und  ß, 
as  später,  tritt  zwischen  den  Fraunhofer'- 
nnd  F,  fast  genau  durch  die  letztere  Linie  be* 

««ü..    CIV.   7.  2« 
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grenzt,  ein  dritter  Streifen  {y)  auf,  der  ixm    ^3.^*"  ^ . 
erblassen,  an  DentUchkeit  zunimmt,  gee^n  he  i  ^^ 

üon  seine  gröaste  Intensität  erlangt     ixkx'^  "^ 

NOj-Einwirknng  ebenfalls  verBchwiodet-  - 


2)  Städeler  bat  eine  Methode  ang*J^~  .^  ^  [ 
Gmelin'schen  Reaction  angeblich  entstd*^**  /"'l^ 
isoiirt  darzustellen,  und  die  Vermuthungr  ^'"^^^'^^% 
dasselbe  in  Beziehung  stehe  zu  dem  Ind»^*'^  j,  ^  > 

Da  es  mir  nach  der  Städfiler'scb^*^  .  ri«'^*  ""i 
lungen  ist,  UoterBuchungsmaterial  in  hio«"^'*'  ^fe^ 

gewinnen,  so  bediente  ich  mich  eines  aJ»**^  .  '^i^j 
jeder  Farbe  der  Gmelin'schen  Scala  ae^r  *|^^«e^ 
fahrens.  Eine  alkoholische  Lösung  ?on  Bii»^«™'"  »de» 
ammoniakalische  mit  Weingeist  versetzte  pi'*'^''  ''«10^  ^ 
mit  concentrirter  NO5,  der  etwas  raochendö^'^  *''^*>etst 
vorsichtig  unter  zeitweiligem  Abstumpfen  o^  ^Qrettt 
Schusses  mittelst  Ammoniak  so  lange  hehso''^'^  "Udie  fji 
sigkeit  beinahe  blau  erscheint  oder  wenigs'e"*  «ne  i*^^ 
davon  die  Absorptionastreifen  a  und  /S  dentlicli  erktvaeu  ig^^ 
Alsdann  wird  die  Lösung  mit  Chloroform  vermischt  ond  n,// 
destillirtem  HO  ge^lt  Sämmtlicher  Farbstoff  geht  luf  diaw 
Weise  in  die  untere  Cbloroformschieht  über,  wÜiteni  i'^ 
darüber  stehende  Flüssigkeit  sofort  klar  und  fartW  iV* 
abscheidet.  Letztere  wird  schnell  abgegossen,  dictimnp^ 
lösung  mehrmals  mit  d^tillirtem  Wasser  gewaschen  ^ 
ausgeschiedenem  Biliverdin  abfiltrirt,  bei  gewöhnlicher  t^ 
peratur  zur  Trockne  verdunstet  und  durch  mehrmalite« 
lösen  in  Chlorofonn  von  geringen  Spuren  beigemischtea  k«-' 
Pigments  befreit.  —  Die  so  erhaltene  Substanz  ist,  -ircnii 
die  letzte  Spur  anhaftender  Sttnre  entfernt  hat,  tächt  btrnm 
dem  dunkelvioleü  gefärbt ;  sie  ist  in  HO  unlöslich,  in  AVV 
Aether  und  Chloroform  dagegen  leicht  löslich  niit.  i 
violetter  Farbe,  welche  aber  bei  Zusatz  der  germg^^  ** 
irgend  einer  Säure  in  ein  prachtvolles  Blau  übergebe 
waschen  der  Säure  mit  HO  ruft  die  ursprBngUct^  jf 
wieder  hervor,  Zusatz  von  Alkalien  verändert  rie  va  B« 
Violett  Die  saure  Lösung  erzeugt  im  Spectram  fie  ^j^i 
Streifen  o  und  ß,  ausserdem  aoch  mehr  oder  minder  de«. 
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gegangea  war  —  eiu  Beweis,  dasH  der  HarDr^rbBlufTki 
leicht  zeretarbarer  Körper  ist,  wie  maa  ihn  sich  gewöl 
vorstellL 


Ueber  die  Constitutioii  der  Glyoxylsäure. 

Die  Säure,  welche  Perkin  und  Duppsi  beimZei 
des  bromglykolHauren  Silberoxyds  erhielten  und  fHr  Gl 
Bäure  ansprachen  (dies.  Journ.  79,  114),  wurde  spät 
Debus  allerdings  ftlr  damit  identisch  erklärt,  aber  mi 
anderen  Formel  belegt  (dies.  Joum.  97,  440),  nftmli 
derjenigen,  welche  Debus  von  Anfang  an  fdr  diese  Söi 
genommen  bat,  C4HJO«. 

Die  Vff.  haben  diesen  Gegeostand  von  Neuem  der 
Buchung  unterzogen ,  indem  sie  nicht  von  ihrer  frühei 
sieht  abzugehen  vermochten,  dass  die  Säure  aus 
bestehe,  und  das  Resultat  dieser  neuen  Experimente  b 
die  frühere  Annahme ,  giebt  auch  zugleich  Aufklärui 
den  Grund  der  Differenz  (Journ.  Ohem.  Soc.  [2|  6,  1 
1868). 

ZunächBt  bemftliten  sich  die  Vff.  die  so  schwte 
darzustellende  BibromessigBäure  zu  erhalten ,  was  si 
Eintröpfeln  von  Alkohol  in  die  auf  150"  G.  erhitzte  rol 
Zersetzung  des  ttberdeBtillirten  Aetfaers  mit  hinrei< 
wässerigen  Ammoniak  und  Uuikrystallisiren  des 
acetamids  erreichten.  Hierbei  bleibt  Honobromacel 
Lösung.  Das  Bibromacetamid  wurde  mit  viel  Wai 
Kalilauge  bei  niedriger  Temperatur  (mit  Eiswasser  n 
geschnttelt,  die  Lösung  vom  unzersetzten  Amid  ablil 
nach  vorgängiger  Neutralisirung  mit  Salpetersäur 
Silbernitrat  geffillt.  Das  gewaschene  bibronieasigsaui 
erhitzte  man  mit  hinreichendem  Wasser  bis  auf  lou 
kochte  bis  kein  BronisillH3r  sich  mehr  abschied  und  e 
in  Ijtisung  Rromglykolsäure.  Diese  wurde  ia  ihr 
verwandelt,  welches  man  nachher  mit  Öilbeniitrat  f 
das  ausgewaschene  Silbersalz  lieferte  beim  Koet*" 


ition  der  GlyoxylBHura.  4( 

die  Ideotität  derselben  mit  Ol; 
de  letztere  Dach  DebuB  aus  A 
ilk-  und  Silberealze  dargestel! 
ler  obigen  Säure  Uberein  bis  a 
ilbersalzes,  welche  Dehne' Sau 
litere  charakteriBtische  Reäcti< 
V^erhalten  des  AnilinsalzeB ,  we 
r  einen  hell  orangefarbenen  Ni 
sn  geben  diese  Beaction. 
"salzee  gaben  die  Formel 
IsÄgOg. 

Ott.         ^_^_  '"*'" 

V2     11,73        —  —  11,97 

2,18       1,78        —  —  1,86 

—  —       54,38     64,15      64,28 

—  —  —  —  31,89 

eben  die  Unterlage  für  die  Co: 

>reBB)g8aure8  Kali  beim  Erhitzt 
Glykoleäureanhydrid  (Glykoli< 
,  (Kekulä.  DebuB).  Aehnli< 
eB  Silber,  wenn  es  mit  trockne 
Rohr  erhitzt  wird.  Es  bildet  sü 
r  irgend  etwas  löst,  noch  sau 
elches  ans  Bromsilber  und  Broi 
er  ist  es  uDlöslich ,  durch  Kai 
^lykolsaures  Kali  und  gekocht 
1  glykolsaures  Kali  Über.  Die 
1  dar  Glyoxylsäure.  Wenn  ab 
mächst  ein  Anhydrid  liefert, 
■e  Silber  auch  thun,  d.  h.  es  zc 
ad  CtffiOg.  Diese  letztere  Form 
ureanhydrids.  In  der  Tbat  b 
e  Vermuthung.  Denn  das  broi 
wie  oben  das  Bibromacetat,  e 
r  unlSsliches  Pulver,  welches  a 
nnd  GlyKolat  gab.  Also  entstai 
erst  in  Folge  der  Uydratatii 


e  CanBtitnäoo  der  Glyt**^ 

,  welche«  Bronisiil»«"^  <)| 

Debug  du  gelbe  ^"^^'«.''H, 
UBammenBetzung  C*  ^^.-^fers  N 
yisuher  und  Wasser  '  j  '  X, 
,)0.  +  H,  u.dd»»»J^,,X 
Vaejers  nie  eine  ^""/fj«,  a  ''s 
ieritl.eigkeit<..erre«^  V 
Isaures  Silber  einige  ^*  heaJ^  **& 
Waaserbad  erhitzt  w*^'  ^^  (ie^ 
r  abfiltrirte  Alkohol  k«'"^.^""«  fi,^ 
n  Verdunsten  im  Vacu»  ^"'  *c4g^ 
aa  sich  in  Waeecr  l&ete  öbö  sofon  ^^ 
esB  augenscheinlich  glyoxy'MUrer  j^^^^ 
action  gegen  Kalkwafl««'"  '"'^'"'''''stiny^ 
nach  der  GleichuBg  C4Hi06-j-CjH^q 
og  der  sonfltigeD  Aetherific»*'on  der  A: 

te  man  in  bekannter  Wei»  HO,  dsrejti  < 
,  indem  glyoxylsaurerKalk  mit  Phoephw 
irde.  Man  erhielt  neben  Oxyhromid  A< 
ere  Substanz,  die  durch  A\ko\u)\  quA  daC 
.tz  in  ein  schweres  Oel  mit  den  bekaon.' 
ibroniessigsauren  Aethere  Bberging.  l>\4 
mit  Ammoniak  in  Bibromaeetamid 
imamalgam  in  eseigBaures  Natron  «&.' 
)  es  aich  also ,  dass  die  neben  Phos>j 
ingeue  Substanz  Bibromao^lhrorai«y 
itsachen  beweisen  nicht  nur  den  2ub 
yUäare  mit  der  Essigsäare,  sondern  i 
irem  Anhydrid  und  die  Ri^tigkeV^  ' 

i  ^ 
I     IjjQ-   Ilire  Entstehnug  aus  t\^^ 

,  wenn  sie  direct  stattfindet,  k^^-^ 

OQ  Wasser  eintreten. 

'eiteren  Versuch  coBStatirten  ^^- 
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uch  audere  bromglykobaure  Mctallealze  sieb  in  Bromid  und 
u  Aobydrid  zersetzen.  So  z.  B.  das  trockne  bis  130"  C. 
-bilzle  Natronsalz.  Beim  Bebandeln  mit  kaltem  Wasser 
injrSaBr  in  Lösung  und  es  hinterblieb  ein  weisses  Pulver, 

ir  eine  saure  Lösung  mit  allen 

ire  gab. 


SIIL 

rivate  des  Thiosinnamins. 

I.  Ualy  in  Olmtltz. 
;«d.d.WiMeiiBch.zuWieii.  Apr.  1868.) 

Iiandlang. 

Binnsmin:  Tbioflinnainiiidljodür. 
dlung*)  habe  ich  gezeigt,  dass 
lern  Molekül  Brom  addirt,  und 
erzeugt,  worin  die  zwei  Atome 
kttls  eine  verschiedenartige  Stel- 
das  eine  davon  ohne  Zerstörung 
lilber  einwirkt,  das  andere  nicht 
virktdasJod.  Eine  alkoholische 
rurde  mit  JodlOsung  versetzt,  so 
trat  Anfangs  zeigt  sich  diese 
inuten.  Die  eingedampfte  FItts- 
rstallisation  eines  Körpers,  der 
>n  einer  Spur  freien  Jods  getrennt 
BUS  Alkohol  gereinigt  wurde. 
■-  schon  nach  dem  Studium  der 
1  war,  ein  Additionsproduet  von 
len  Jod,  das  Thiosirmamimlijodür : 
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Amriy«.     ^^^^,^  g8h0,75^ 
0,606 Gm. Bchön  krystallisirterSa«»^,^^    ^|,e8  Silbe,    iv ' 
Jodsilber  und  0,0080  Gm.  met»'*'_'  '*'' 

fttr  das  gesammte  Jod  in  100  Tl>-  '       sj,h. 

Das  ThiosinDamindiJodUr  bildet  9p'  ^»vicbl.  Eg  j^l' 
farblose  Krystallgruppen  von  hohem  Eig'^*^^jgj-n  gicbl  a^„v 
nicht  unverändert  wie  das  Dibromttr,  s*'  3iifl^""*"*uae  P 
vorsichtig  eingeleiteter  Sehmelzung  eio^  -,1^"^™  ''odlögi 
sigkeit  von  der  Farbe  einer  sehr  coU*'  ^^  Pämpfg^  ^ 
Stärker  erhitzt  entweichen  reichlich  vio*^  «»f*^  ^  '''"terbl 
nach  Allylverbindungen  riechende  Körpe** 
etwas  leicht  verbrennliche  aschefreie  Kob*        ||coboi    y^ . 

Die  Substanz  löst  sich  in  Wasser  un**    -       ^etfaer  \x^. 
stallisirt  namentlich  gut  aus  letzterem.  iil>^  dabei 

sich  nicht.    Das  Schmelzen  beginnt  hei  S"    '  ^je  voügt^, 
auch  schon  die  erwähnte  Zersetzung  eiO  '       .leralur 


VerflUasigung  zeigt  sich  erat  bei  höherer  1^ 


,0eeo  eutwiti 


Mit  concentrirter  SehwefelstLure  ÜbeT»^     j  die  Flu« 
sieh  ein  nebelbildendes  Gas  (Jodwasserstoff?      MfsSure  tri 
keit  färbt  sieb   violett.      Concentrirte  SalP^^grab. 
kräftig  ein  und  scheidet  Jod  als  schwarzes  *  einen  ceih 

Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silbemi**  gtehen  so  g 
Niederschlag  von  Jodsilber,  der  nach  einiff^'^^^^lltea  Chi» 
wie  alles  Jod  der  Verbindung  enthält;  friscli  ^rdiosinnami 
eilber  wird  unter  der  wässerigen  Lösung  dC*  %  Jod  wisti 
dijodttrs  gelb,  wobei  genau  die  Hälfte  (l  A.*^ 
und  durch  Chlor  ersetzt  wird.  0,      \ 

^P     ( 

Thiosinmmify'odochlorär,  e^HgNiSJCl^  .fJa^»       \n  . 

ffiocb  gefsl 

Das  DijodUr  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  ^^feen  das 

Chlorsilber  digerirt  und  nach  248tUndigem  •-     ^r«treiinto 

Jodsilber  und  noch  unverändertem  Chlorsilb^**   ■  umkrys 

trat  eingedampft.     Der  RHckstand ,  au»  Alka**" 
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t,  ^b  auB  kleinen  farbloeen  Krystallen  beatehende  Kry- 
llgruppen. 

Der  Körper  entspricht  dem  frtiher  (L  c.)  von  mir  be- 
iricbenenThiosinnaminbromocblorUr,  ist  in  Wasser  und  Al- 
bol  l6slicb,  8chmU%t  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  und 
F^tzt  sieb  bei  stärkerem  Erbitzen  äfanlich  wie  das  Dijodtlr. 
TTüosmnamityodocyafür-Cyansilber.  Digerirt  man  was- 
liges  Thiosiunamindijodllr  mit  Cyansilber,  so  färbt  sich 
pses  gelb  nnd  das  klare  Filtrat  scbeidet  beim  Abdunsten 
in  weissgelbee  schweres  Pulver  aus,  das  ausser  den  Ele- 
imtcn  des  Tbiosiunaniins  aueh  Jod  und  Silber  entbält.  Ein- 
ual  ausgeschieden ,  löst  es  sieb  weder  in  Wasser  noch  in 
\lko\i«l,  Aether  oder  Ammoniak. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  iu  der  Wärme 
I  Joddampf  entwickelt  Trocken  er- 
und  wächst  Bcblangenartig  zu  einer 
asse  in  die  Höhe,  äbnlicb  wie  die 
düngen. 

thrscbeinlicb  ein  Doppelcyanid  von 

mit  dem   überschüssig  zugesetzten 

i  an  Silber  stimmt  damit  amiäbemd 

wandtscbaft  des  Thiosinnamins  zu 
fftyp  wurde  noch  geprflft  durch  das 
dUren  (und  Chloriden)  der  Alkohol- 


N.J. 


■GS 

ngvouThiosinnaminlOst  bei  längerem 
luf.  Zur  Darstellung  werden  je  ein 
md  Jodäthyl  in  Alkohol  gelöst  and 
m  Abdunsten  hingestellt  Nachdem 
>hr  concentrirt  geworden  ist  und  die 
Syrups  hat,  sebiessen  grosse,  farb- 
gut ausgebildete  Krystalle  an,  die 
von  der  Mutterlauge  befreit   letztere 
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Während  ein  Körper  von  der  Formel    ^o^    '    "'N 

e, .  .  .   42,»^ 

H..    .    .      -«.•yö 

N,  .    .    .    33,33 
Bb  enthält  aber^eUgN^S  dieE 
und  1  Mol.  Cyan:  ^      o^lJ 


eEi«<««"^ '"'"''*'«' 


^oHgN.S  =  e^HjETz  S  - 


und  die  Substanz  ist  daher  als  /Ä»'*'*'^,    ^g^ ^^^^ ^ 

spreclieo.    Das  freie  Cyan  giebt  wie  •' 

facbes  Additionsproduct  — ^«ijde  Eigenscl 

Das  TbioBinuamiDdicyanflr  bat  ^  fl^alkb  and  » 
lu  kochendem  Alkohol  ist  es  ziemlich^  fonn  derbe 
sich  zum  grOssten  Tbeil  beim  ErkalteO  '  _-icbt  anfgeiK 
benen  Blättchen  ab.  Von  Wasser  wird  ®*  ncobolischel 
sehr  wenig  von  Benzol  oder  Aether.   D»^  ^  ;  mit  Silb 

ist  gelb  gefUrbt  und  wirkt  nicht  auf  Lak'" 
digerirt  bildet  sie  kein  Cyansilber.  _     ^,  getrookn 

Ueber  Schwefelsäure  oder  Chlorcal^*  j-  erhitzt« 
licit  die  Substanz  uichts  bei  100«  C,  alA''  gchwarif; 

sie,  zersetzt  sieh  aber  dabei  zugleich  uO*^    ^pd  Absei 
AusstossuDg  allylartig  riechender  Dämp' 
von  schwerverbrcnulicher  ascbeffeier  Ko^*      _   beim  Er 

lu  Aetzkali  tritt  leieht  Lösung  ein  *'*'^  jt^u"*  ge 
Ammoniakeütwickelung,  unter  Bildung  ei** 
aber  schön  bellgrliu  fiuorescirenden  Lösu«*^' 

Einwirkung  von  verdünnter  Sohv'^ 

TtüoBlnnamlndicyanüT '  j^JJjUiar 
Ozalylthioainnamin  ™  Oxalylflulfooarl?*'*^  Schwel 
Das  Dicyauttr  löst  sich  in  verdun**  ß  der  sc 
namentlich  beim  Erwärmen  leicht  auf  aod  ^  r^sen  bi 
nicht  veränderteu  licbtgelbcn  Flüssigkeit  ^^  ^  J3&sfhi 
kalten  lange,  dUnne,  zu  grossen  Gruppen  '^  ,  ri^un^  i 
einigte  citroneugelbe  Nadeln  an.  Ist  d'*  ».Ici'^'''-'"  ■ 
iimasHcn  coimeiitrirt,  so  erstarrt  sie  beim  ''*  f^iulcli 

einem  ürci  solcher  iiuregclmässig  gelagis'  ,,  «e^  Kür|i 
Mutterlauge  enthält  auHser  weiteren  Mougeo  d*  ^ouiut 
beim  Abdampfen  noch  auskrystalliBirt,  vic'  ^ 
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Die  Qtronengelben  Nadeln  lassen  sich  aus  warmem  Was- 
leicht  weiter  amkrjetalliBiren  nnd  dadurch  von  Spuren 
hSogenden  AmmoniuDiBul&ts  befreien.  Bei  langsamem 
ikuhlen  nnd  grfiBserer  Substanztuenge  entstehen  prachtvolle 
7KtalliBationen.  Aus  Alkohol  kryatallisirt  giebt  der  Kßrper 
anwende  citroneogelbe  Tafeln. 

kaaljae. 
Die  Substanz  ist  schwefel-  nnd  stickstofThaltig. 

1  aus  Wasser,  einmal  aus  Alkohol 
[1   0,4650  Grm.   Kohlensäure   und 

gaben,  mit  Natronkalk  verbrannt, 
tin  hiuterlasBende  Menge  Platin- 

sprechen  folgende  Procentzablen : 
t.  1. 

.    .    42,13         — 
.     .       3,61  — 

.     .        —  10,15 

;  für  einen  KOrper  von  der  Formel 
!n: 

f .     .    .    42,35  p.c. 

f.    .     .      3,53    , 

-     .     .     16,46     - 

en  dieeem  Körper  noch  Ammoniak 
das  sich  als  Sulfat  in  der  Mutter- 
t  die  Einwirkung  der  verdünnten 
glatten  Reaction : 
1,0  ^^sHaNjSe,  +  S(NH,).,04. 
1  KeactioncQ  der  organischen  Cya- 
ecbselwirkung  der  Elemente  des 
abspaltet,  geben  zur  Bildung  von 
lie  so  vielmal  Carbonyl  eingetreten 
inid  waren.     Auch  obiger  Körper 

ms  Waaser  Bind  viel  schöner,  aber  die 
iDbstanz,  die  nur  aus  Wasser  kryatallisirt 
im  Mittel  von  zwei  Verbrennangen  um 
er  WasBersloff  aber  gleich ;  zu  3,64  nnd 
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enlMlt,  wenn  man  vom  Zwi«ohenptoj„ci  dei.fc.1,* 
siekt,  um  die  Elemente  »on  2€«  nj],,  ,^^  j^  ^'^^ 
das  TMosinnamin  abor  diese  iBB  sind  nicil  ik  »kk  » 
den  nenen  Körper  getreten,  sondern  unter  0)iide!MliM !" 
Oxalyl,  €j0j,  wie  diese  aus  den  im  Folgenden  techritto*« 
Zersetzungen  zweifellos  hervorgeht  Ich  anlicipire  fli  i(" 
Körper  vorläufig  nur  den  ihm  zukommenden  Namen.  My' 
tfiiosimiamin. 

Eigenschaßm.  Das  Osatylthiosinnamin  löst  sich  n^'f 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  lelcM üi  AI*«' 
nndAether.  Unter  Wasser  erhitzt,  schmilzt  («me^lMher 
zu  öligen  Tropfen,  die  ao/geruhrt  zer^tÄuben  und  aitb  J»'«' 
bald  lösen.  Trocken  im  Glasröhrchen  schmilzt  es  nri«^* 
89  und  90»  C.  zu  einer  hellgelben  klaren  FlIMigkei',*'"* 
Abkühlen  sogleich  zu  •"'«r  stahlig  krjelallmiieben  )fc-< 
erstarrt.  Stärker  erhitzt,  suWimirt  die  grinste  Menje  »et 
ändert  und  es  bleibt  DUr  eine  Spur  koblige»  Mckstandi  JJn 
Platinblech  rasch  erhitzt  giebt  es  mit  Flamme  verbre.««!? 
Zersetzungsprodueto  und  lässt  wenig  leichter  Kohle. 

Unter  dem  Mikroskop  scheinen  die  oft  zoHlangen.  .H' 
dünnen  Nadeln  ziemlich  platt  zu  «ein ,  o"''"'  """  " ''" 
lange,  langsam  sich  verjüngende  Spitze  i    binweileu  eiKlm 

das  Ende  gespalten.  .  , 

Die  wässerige  Löenug  reagirt  deutUeb  «"j  J^™^" 
ChlorbaryuB  nicht  im  mindesten  getrOM  "  »^  '  ^^^^^ 
schlage  mit  Silbersalz,  BleizuckerlMU^,  "^J^  J^  ^^^■ 
und  anderen,  aber  diese  FältagenverSon"  ^^^^^^.^  ,^ 
unter  der  Flllssigkeit  oder  sind  schon 
setznngsproducte  (s.  unten).  ,  ^rf  die  fe 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  '"■^'  a'si*t  i»'«"« 
Lösung  des  Oxalylthiosinnamins  tarbl""  ^„„k,  Schwü 
Scbwefelsäurereaction;  mit  Zink  "•"*.' „nt«"*'"  '""t" 
säure  entmrbl  sie  sich  ehentallB  "°^„efeliä»re  li»! 
SchwefelwasserstoSr.  Concentrirte  ^^  '  brinsl  tei"«- »i 
Körper  mit  orangerother Farbe;  Kal'**"^ 
liehe  Veränderung  hervor. 
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ünwirknng  von  Baryumhydroscrd  auf  Oxalyltbiosinnsinln. 
Es  nurde  erwähnt,  dASB  das  Oxalylthioftinnamin  stark 
Momente  Niederschläge  mit  ver- 
bt,  die  vielleicht  Metallabktinim- 
ains  sind.  Jedenfalls  sind  sie 
g.  Barytwaseer  giebt  auch  einen 
schon  vom  ersten  Momente  an  das 
eaction,  die  besonders  schOn  und 

3  Lösung  einer  grosseren  Meuge 
:de  mit  Baryumhydroxyd  bis  zuv 
on  versetzt.  Es  bildete  sich  ein 
eiaser,  erst  flockiger,  aber  bald 
ELg,  der  mit  luftfreiem  Wasser  ge- 
trocknet wurde. 

Eigenschaften.  In  einem  Probe- 
efelsäure  flbergossen  und  erwärmt, 
I  mit  blauer  Flamme  brannte;  am 
hitzt,  lief  wie  eine  graue  Wolke 
lg  durch  die  Substanz,  die  dann 
ihlenaäure  entwickelte.  Es  sind 
Bnnbare  Eigenschaften.  Die  Ana- 
rper  reinea  Baryumoxalat  war. 

Laalyse. 

ben  0,3450  Grm.  Baryumcarbonat. 

BujoinDulit  •crlingl: 

56,4  p.c.  B& 
kt  ahfiltrirte  farblose  Flüssigkeit 
iihlensänre  das  noch  vorhandene 
;  worden  war,  im  Wasserbade  ver- 
)  heissem  Alkohol  nmkrystallisirt. 
!  man  grosse  farblose,  bis  auf  den 
de  Prismen,  die  schon  durch  das 
namin,  welches  der  Verfasser  so 
,  erkannt  wurden.  Der  SchmeU- 
md  die  wieder  erstarrte  Substanz 
emaijartige  Ansehen  an. 
27 


l8.Ag)Ni,  ver- 

OxalytthioBÜiD- 
h  eine  typische 
utiver  Radicale 
m,  eich  gegen 
erhalb  des  ge- 
)  AffinitAt  zum 
(eohwefelfreien) 

lieb  leicbt  eine 
mhydroxyd  ev- 
ifa  einen  groBsen 
innamin  gesetzt 

Schwefeleilber 
Iveriger  Nieder- 

Dieser  Körper 
,  mit  Schwefel- 
e  Eigenschaften 

nothwendig  die 
iwefelfreie  Sab- 


^sam  verdunstet 
ab,  die  von  der 
warmem  Wasser 
Alkohol  löslich 
nund  Cahours, 
nur  der  Auszug 
leil.,  p.  564  vor) 
zu  haben. 

roxydundSilber- 
(=  Oxalylsulfo- 
Einlagerung   des 
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werk  von  J,  Brown  &  Co. 
tti  auf  dem  Werk  zu  Crewe 
rtg^etzt  batte. 
Uberuu»  leuchtenden  Spec- 
unzweideutig  die  Natron-, 
von  einer  grossen  Anzahl 
r  setzte  er  unter  diesen  die 
Bnstoff,  Eisen,  Wasserstoff 
be  Wertb  dieser  Beobach- 
den  Punkt  der  Entkoblung 
c^troskop  genau  feststellen 
Flamme  selbst,  was  bieber 

Beobachtungen  Folgendes 
Ben  ist,  nimmt  man  im  Be- 
um  wabr;  in  3 — 4  Minuten 
lauert  an,  dann  erscbcinen 
teils  fein  und  bell,  theila 

ist  deutlich  markirt  durch 
rzen  und  der  meisten  bellen 
Spectrum  durch  die  ganz- 
reehbarsten  Theil,  es  reicht 
b  hinaus.  Jedes  helle  Band 
bl  feiner  Linien  zusammen- 

varzen  Linien  mehrere  Ab- 
u-  von  vornliereiu  wahr- 
Eisens,  der  Kohle  und  des 
in  der  Linien  sind  bis  jetzt 

so  eingerichtet,  dass  er  in 
Ipectroskops  die  Bessemer- 
Spectra  willkuhrlicher  Art 

zu  constatiren.  So  z.  B. 
änoxyd  im  Vacuo  bei  elek- 
von  überspringenden  elek- 
>]en  und  Eisenpolen  in  Luft, 
:Btoff,  ein   Kohlenepectrum 
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(Knallg&sgebläBe  aus  Leuchtgas  und  äaueretoff),  endlu 
Solftrspectrum. 

In  alles  dieeen  Vereucben  wurden  nur  weoige  ( 
denzen  beobachtet  mit  dem  Bessemerspectram.  Die 
Natron-  und  Lithionlinien  waren  stets  deatlieh  ix,  i 
feine  Eisenlinieu  und  das  rotbe  Band  des  Wuseietc 
schien  als  schwarzes. 

Wenn  die  fertige  Portion  Besaemereieen  abgelase 
dann 'eine  gewisse  Menge  Spiegeleisen  hinzufliessea  g 
wird,  erhebt  sich  eine  mächtige  Flamme,  welche  £w 
weilen  das  gewöhnliche  Spectrnm  der  BeseemeH 
meistens  aber  ein  ganz  anderes  giebt  Ea  ähnelt  dies 
gewöhnlichen  Rohlenspectrum,  ist  aber  Ton  ihm  doch  i 
lieh  verschieden.  Denn  das  Eohlenspeotram  hat  die  st 
Linien  im  wenigst  brechbaren  Theil,  das  SpeetrumdesE 
eisens  umgekehrt. 

Vergleicht  man  die  Zeichnung  des  Spectrums  derf 
eisenflamme  mit  der  Bessemerflamme,  so  enthalten  sit 
That  dieselben  Linien,  aber  beide  sehen  ganz  Terschi« 
weil  die  relative  Helligkeit  der  Linien  ganz  versehic 

Der  Vf.  Bchliesst:  es  ist  kein  Zweifel,  dass  die 
sächlichsten  Linieu  des  Bessemer-Spectrums  dem  Eol 
in  einer  oder  der  anderen  Form  angehSren,  wahrecl 
dem  glühenden  Kohlengas.  Versuche  haben  schon 
dass  2  ganz  verschiedene  Spcctra  des  glHhcnden  KobI 
oxistiren,  deren  jedes  betrAchtlicfaer  Hodificationen  ii 
auf  Entstehung  neuer  Linien  ffihig  ist,  je  nachdem 
rungen  in  der  Teuiperatnr  oder  in  der  Art  der  Erzeug 
Spectrums  vorgenommen  werden.  HSglicherweiee 
Bessemerspectrum  ein  drittes  Kohlenstoffspectnini; 
anderen  Umständen  als  die  gewöhnlichen  Kohlens;« 
zeugt,  und  die  intensiv  schwarzen  Bänder  kommen  ri 
auf  Rechnung  des  Contrastes  des  grossen  Glanzes  dei 
Liuien  und  sind  keine  Absorptionsbänder. 
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llberläHst,  so  entHteht  auf  deu  GefSssründern  eine  EfBor 
ic  der  Flüssigkeit  aber  setEen  sich  Nadeln  ab,  die  ab  A 
uiatt  werden.  Sie  hatten  mehr  Wasser,  nabeui  mit 
MoO»  -H  T^-  UbereioBtimmend. 

Fluojymolybdale.  Bekanntlich  erhielt  fierEelinsn 
dieser  Verbindungen  durch  AuflüBen  molybd&DBaurer  i 
FluBSSäure.  Ihre  Krystallform  lehrte  den  IsomorphiBin 
selben  mit  den  Ftuostannaten ,  Fluotitanaten  und  Flu 
Baten  der  entsprechenden  Basen  kennen. 

Es  giebt  ausser  den  neutralen  auch  saure  Verbin 
dieser  Art  und  diese  sind  verwitternd,  während  erste 
beständig  sind. 

Neutrales  KaUum-  MolybdätioxyfbwrQr ,  KjMoGjF, 
gleicht  dem  entsprecheoden  Fluoxyaiobat,  Fluoxywol 
uod  Fluotitanat  Es  bildet  kleine  durchsichtige  acb 
Tafeln  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems,  welch 
100"  ihr  Wasser  verlieren  und  grau  werden,  in  der  lU 
schnieUeo  und  dabei  allmählich  sich  ganz  in  molybda 
Kali  umwand  ein.  Dieses  Verhalten  braintzte  der 
quantitativen  Analyse. 

LOst  man  dicss  neutrale  Salz  oder  besser  eines  dei 
Kaliiiiolybdate  in  FlusssSnre  auf  und  dampft  ein,  so  b 
sieb  durchsichtige  seideglänzende  Prismen  einer  taai 
bindung,  K^MoÖjF^ +MoeiF.i -f  2Hie,  aus.  Diese 
tei-n  langsam  und  verhalten  sich  in  der  Uothgluth  glei 
neutralen  Salz. 

Nalrbun-Molybdänoxyfluorür ,  NaiMoÖ^F«  +  ',,aq- 
krystallinische  Krusten ,  merklich  iGslicher  als  du  i 
chende  Kaliumsalz,  sonst  im  Verhallen  in  GlQhhitie 
ähnlich. 

Rubidawi-Motybdänoxyflmrür,  RhjMojO^Fe  -f-  2H,e 
in  seideglänzenden  Nadeln  aus  dem  oben  beschriebene 
diuDimolybdat  bereitet.  Die  Rrystalle  BcfamebceD  a 
liorcn  beim  OlUhen  alles  Fluor,  aber  aach  die  Bä 
Molybdäns  als  Fluorftr^  denn  der  BUckstand  besteht  a 
tralom  Rubidiummulybdat 

Das  AmtnoniuBt-Molybelänoxyftuorür,  (NH(),Mo0,F 
ist  viel   loslicher  als  daa  Kaliumsalz  und  kryetall 
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iiomorpb,  Bohieut  in  langen,  wenig  gUnienden,  doiiktlniÜLtiiu 
nnschmelzbaren  und  sehr  leicht  löBlichen  Prianen  u.  Auth 
sie  zereetxflti  eich  beim  Globen,  ooter  Beib^sltnng  d«  Twi^ 
indem  Eobaltoxyduloz;d  bleibt  Sie  sind  pontiT  doppelt 
brechend. 

Das  isomoiphe  iVickeitalz  bildet  kleine  grUne  Kr^Btille 
Auch  die  Mangan-,  Kupfer-  und  Enpfer-Ammonium-Yer 
bindungen  hat  der  Vf.  in  Erystallen  gewonnen. 


LXVL 
Ueber  metallisches  Niobium  und  Tantal. 

Nachdem  die  Untersuch  ungen  der  Fluoniobate  und  Flu 
tantalate  eine  von  der  bisherigen  Annahme  ganz  abweicbeixle 
Zusammensetzung  der  Niob-  und  TantalsSnre  ausser  Zweifel 
gesetzt  hatten,  war  es  natürlich  zu  wissen  wünscheiuiniti 
ob  die  betreffenden  Metalte  bei  ihrer  Oxydation  die  von  der 
neaeu  Formel  geforderte  Zunahme  an  Sauerstoff  lufwetn 
würden,  dann  wäre  eigentlich  erat  direct  der  Beweis  fbi^ 
aus  anderen  Verauobeo  eraohlosBeDe  procentige  ZoumiDa 
Setzung  der  beiden  Säuren  geliefert  worden. 

Marignac  unternahm  es  daher,  die  dahin  lietesdin 
Versuche  anzustellen  und  benutzte  sur  Darstellung  derUeuDt 
ganz  sauerstofffreie  Verbindungen,  nämlich  die  Doppelfluorttn 
des  Kaliums,  um  der  Entstehung  des  in  Ruse's  Redactiua^ 
veraucfaen  wabrsoheinlich  untergelaufenen  Mioboxydnl«  i' 
entgehen  (Archir.  des  scieno.  Ferr.  1868). 

Die  Reduotiou  der  Metalle  gelingt  am  rrichetsten,  wn 
man  Kalintnnlobfluorid  mit  gleichem  0«wiobt  Murem  Flui 
kalium  zusammensohmilzt ,  das  Gemisch  pulvert  nwl  mü  ' 
seines  Gewichts  fein  zerschnittenen  Natriums  in  scbaie<)< 
eisernen  Tiegeln  so  lange  unter  einer  Decke  ron  Kothui 
schmilzt,  bis  die  Natriumflarame  nicht  mehr  sichtbar  iirt.  I^ 
Tiegeliahalt  behandelt  man  mit  kaltem  oder  heissem  ^'u" 
mehrere  Tage  lang  und  wenn  keine  Decantation  wegen  i< 
bleibenden  Suspendirung  des  feilMn  sehwAnen  Pulven  ntl 
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anefnhrbu-  ist,  mit  fluBBsfturehaltigem  Wasser.  Nor  auf  diese 
Art  iBt  ee  möglich ,  daa  abgeeobiedene  Metall  von  gleiobzeitig 
gebildeter  Niobsäure  nahezu  zu  befreieo ,  freilich  nur  unter 
Aufopferung  eine«  betrftchtlieheu  Theils  des  Metalls ,  den  die 
FluBS8&uTe  mit  in  LCsung  fuhrt 

Die  EigeuBcbaften  eines  so  gereinigten,  nachher  auf  dem 
Filter  ausgewaschenen  Products  sind  folgende :  ein  dunkel- 
schwarzes  (wenn  in  mJlBsig  hoher  Temperatur),  ein  grau- 
schwarzes Pulver  (wenn  in  sehr  hoher  Temperatur  die  Reduc- 
tion  Blattfand)  von  6 — 6,6  spec  Gew. ,  unangreifbar  von  ver- 
dQnnten  S&uren  (HCl,  N  und  S),  ziemlich  leicht  oxydabel 
durch  kochende  concentrirte  Sehwefele^ure  und  schmelzendes 
Kalibisulfat ,  eben  so  leicht  durch  Flusssäure,  kalt  und  con- 
centrirt  oder  verdünnt  und  kochend.  Auch  kochende  Kali- 
lauge greift  es  an.  Es  ist  luftbestHndig  und  wird  nur  selten 
"    "■"""        eist  erst  gegen  die  Rotbgluth  z«  unter  Er- 

r  Weise  stiumen  alle  diese  Eigenschaften 
se's  Product  Uberein,  aber  der  Unterschied 
juantitativen  Seite.  Rose'a  Präparat  ver- 
len  sein  Gewicht  um  21 — 22  p.C.,  das  des 
■C.  Und  diese  Zahl  entspricht  noch  nicht 
theo  Aufnahme  an  Sauerstoff  zu  Niobsäure, 
I  42,5  p.c.  betragen  sollte.  DieAbweichung 
iegt  in  der  noch  anhaftenden  Unreisigkeit 
Indem  nämlich  das  Product  der  Zersetzung 
wandelt  sich  der  mit  dem  Natrium  in  Ver- 
Theil  des  Niobs  in  ein  Hydriir  um.  Man 
dass  im  Beginn  des  Gltlhens  eine  bläuliche 
1  Metall  entlang  läuft  und  dass  sich  dabei 
^  Wasser  bildet  Directe  Versuche  lieferten 
Die  Zusammensetzung  NbH  wtlrde  1,06  p.G. 
der  Umwandlung  in  Niobsäure  ibr  Gewicht 
iren. 

lotbglnth  veränderte  diess  Niobh^drUr,  im 
geglüht,  sein  Gewicht  so  wenig  wie  seine 
n  Windofen  bei  behr  hoher  Temperatur 
men,  veiinebrte  «ein  spec  Gew.  von  6,1& 
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auf  7,37  und  wurde  ein  wenig  mehr  grau ,  aber  es  hatte  aith 
aucb  ein  wenig  oxjdirt,  da  wabracheinlicfa  der  WaaMTStoff 
nicht  ganz  luftfrei  war. 

Man  ersiebt  aus  Allem  diesen,  daS8  dieZuBammensetiuD^ 
der  Niobfiäure  jedenfalls  nicht  nach  H.  Rose's  Daten  xogt- 
Dommen  werden  darf,  BOßdem  dass  das  Metall  ganz  nahe  mit 
den  Zahlen,  welchen  die  Formel  ühQi  erfordert,  Ubereinstim- 
uend  den  SaneretofT  aufnimmt 

Andere  Methoden  der  Reduction  des  KaliumfluoniobsU 
führten  zu  keinem  reinem  und  zu  Zeiten  zu  gar  keinem  Nioti 
Magnesium  zersetzt  das  Doppelfluorid  unter  Explosion,  Zink 
gar  nicht  und  mit  Zusatz  von  Natrium  sehr  uDgUnstig,  Eisen 
sehr  unyoltständig  und  Aluminium  liefert  damit  eine  be- 
stimmte Verbindung,  die  man  durch  Erhitzen  too  I  TL  de» 
Fluorids  mit  l'/i  Aluminfeile  in  einem Kohlentiegel  beiEiseo- 
scbmelzbitze  gewinnt 

Aiobalumrnium,  durch  kalte  Salzsäure  gereinigt,  bildet  ein 
kristallinisches,  eisen  -  platingraues  glänzendes  Pulver  von 
4,45 — 4,52  spec.  Gew.,  welches  sich  nur  langsam  und  qstdII- 
kommeu  beim  Glühen  oxydirt,  von  verdünnter  äcbwefelHure 
and  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird,  in  kochender  ädi- 
säure  oder  Schwefelsäure  sich  langsam  zersetzt  und  rA^ 
leicht  in  Flusssäure  mit  brauner  Farbe  sich  lOsL  Am  besli^ 
xerlcgt  man  die  Verbindung  durch  Schmelzen  mit  viel  Kiti- 
bisulfat  und  eo  gab  sie  Zahlen,  die  mit  der  Formel  KbAlj 
nahe  dbereiDstimmen  und  aus  denen  zugleich  erbellt,  itsi 
Niobmetall  bei  seiner  Umwandlung  in  Säure  42,5  p.C.  Sauer- 
stoff aufnimmt 

Es  wurden  erhalten : 

j  0,413  NhOs  =  0,2897  Nb,  d.h.  100 M» 
\         nehmen  auf  42,7  Q  (abgcrccbort 
aus  0,549  Leprungj         das  Silicinm), 

io,007  Sie,  -=  0,0032  Si, 
'o,481  AlO,  <=  0,2564  AI; 

!  0,553  NbÖs  =  0,3879 Nb,  d.h-l«ONb 
nehmen  auf  41,9  0, 
0,008  SiO„ 
0,624  Aie,  =<■  0,3326  AL 
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Ueber  du  Vanadin. 

Netiea  Atomgewiaht  des  Vuwlin 
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1  geaellen  sich  von  dem  Vf.  neu 
it 

ladiDoxychlorid,  VeCl,  (Vanadin 
Vanadyl 
VÖCl,  (Vanadio 
Vanadyl 
VÖCl  (Vanadin 
Vanadyl 
VjOjCl  Divanai 
vanadiosaaren  Salze  zerfallen  in 
ile,  RsV04 ;  2)  Bivanadate,  2(R\ 
B<Vi0,  +  3Vje6;  3)  Metavanadi 
GrUnde  fUr  diese  Annahmen  liegen 
Grundlagen,  auf  denen  Berzelini 
idinsäure  feetateltte,  bestanden  in 
retoffverlosteB  bei  der  Bedaction  < 
1  in  der  Bestimmung  der  Menge 
es  SabozydB  in  Chlor  binterbleibt, 
Iberdeetillirt  Die  letztere  Beaetii 
Atomgewichten  so  aus :  3V  +  6C 
«r  Calcul  ist  aber  darin  faladi, 
ade  nicht  Chlorid,  aondeni  ein  0 
lU  die  Richtigkeit  des  Atoiagewi 
as  fUr  Metall  annahm,  war  noch  i 
in  dem  VerhSltnise  von  51,2  Tb.  V 
f  uod  diese  Verbindung  nennt  der 
i  Peligot's  Uranyl. 
Sache  steht  gegenwärtig  nun  so 
-ch  Wasserstoff  partiell  redueirt  w 
!  aus  dem  Sesqoioxyd  und  wenn  < 
rhaltenen  Zahlen  fttr  die  angewa 
erhaltene  Menge  Sesquioxyd  Im 
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Das  Vana^nsesqmoxyd ,  VjO, ,  ist  das  Bchwuze  PhIt«, 
welches  beim  RothglUfaeo  der  VanadinBäare  im  WuseriloS 
entsteht  und  tod  Berzelins  Subux;d  ^nannt  wurde.  Sotb 
heisa  an  dieLnft  gebracht,  verglimmt  es  zu  ^tau^  bei  minierer 
Temperatur  nimmt  es  laugsam  Sauerstoff  auf  und  wird  lu 
Bioxyd.  FUr  sich  ist  es  in  Säuren  nnlOelich,  aber  es  gebt  Id 
LQsuDg ,  wenn  es  sich  durch  Einwirkung  von  Hagnennm  sol 
schwefelsaure  Vanadinsllare  bildet  Die  Farbe  der  Lühid; 
ist  grttn.  100  Th.  Vaoadins&are  verlieren  dabei  17,7  Suet- 
stoff  (berechnet  17,5).  Die  Lösung  des  Sesqaioxyda  eoteubt 
auch,  wenn  das  larendelfarbige  Monoxyd  eine  theilneise 
Oxydation  erleidet.  —  Durch  Chlor  zersetzt  sich  daa  SeAqoi- 
oxyd  80 :  3{V,0s)!+  öCl,  =-  VjOj  +  4(VeCl,). 

-  Das  Vanadmbioxyd,  V0„  ist  das  von  Berzelins  Vsoidiii- 
oxyd  genannte.  Man  erhält  es  in  blaoen  Bchimmemdeo  Kr;- 
stallen,  wenn  das  Sesquioxyd  Sauerstoff  absoibirt  hU- 
Bungen  fttbrt  es  die  hellblaue  Farbe  und  entsteht,  wenn  mu 
schwache  Reductionsmittel,  wie  schweflige  S&ure,  OibIsIdRi 
Schwefelwasserstoff  etc.  auf  Vanadinsfture  wiiken  iSsst  Mia 
erhält  es  auch ,  weua  Luft  durch  die  Lfieung  des  Honoifdi 
geleitet  wird,  bis  eine  dauernd  blaue  Farbe  eingetretea  I^ 
Vanadinsäure  verlor,  als  sie  in  diess  Oxyd  aberging,  9,03p.C- 
(die  Rechnung  verlangt  8,75).  [Ebenfalls  im  Widenprub 
mit  Czudnowitz  a.  a.  0.  p.  39.    D.  Red.] 

Die  Vatiadmsäure  ist  in  ihren  Eigenschaften  hinlän^i^ 
bekannt  Ihre  Salze  sind  die  oben  erwähnten.  Am  gew^lm- 
lichsten  kommen  die  Metavanadinate  vor,  z.  K  AnnDonia^ 
salz,  NHiVOs,  Barytsalz,  BaVjO,  (Ba  ==  137).  Die  BiTiu 
date  sind  wasserfreie  Salze,  das  Hauer'sche  Matronsftli  = 
2(NaVes)  -I-  VjQy  Darüber  wird  der  Vf.  später  mebr  mii- 
theilen. 

Von  den  Oxychloridea  des  Vanadins  bat  der  Vf.  4  Verbin- 
dungen beschrieben.  Das  reine  Chlorid,  V,Clj,  scbeintnorb 
nicht  aufgefuuden  zu  sein. 

Das  Oxylrkhlorid,  VOCIa,  ist  eine  citrooengelbe  FW»'« 
keit,  nach  Berzelius'  Verfahren  bereitet,  welche  uiilWsswr- 
Stoff  Über  rothglQliende  Kohle  geleitet  KohleooxydF«*.  »'' 
Ua^esium  Magnesia,  mit  Natriumamalgam  Natron  uihI  ^ 


«id«Q  Robr  VanadiiiBesqui- 
t  1,841  bei  14,5»,  Dftmpf- 
o  UDter  767  Hm.  B. 


,J        39,65 

,11      61,24 

9,31 

ist  ein  hellgrUneB  Erystall- 
durcb  Zink  bei  400°  in  zu- 

let.      Spec  Gew.  =  2,88. 

I  dennoch  nach  langer  Zeit 
Säuren. 


37,13 
&l,31 
11,60 

ist  ein  braunes  leichtes  Pul- 
Jslich  in  Säoren.  Es  bildet 
■BerstoSs  auf  Vanodoiytri- 
iMtsung 

Bar. 
49,96 
34,45 
1&,[>9 

iQ^Cl,  welches  unter  den- 
;e  entsteht,  trennt  man  von 
ist  ein  schweres  glänzendes 
Zusammenaetzung 

Bar. 

60,31 
18,82 
30,8) 

attes  luftbestAndiges  Pulrer, 
Lmmonimnoxychlorids  (?)  in 
;b.  —  Eine  andere  Verbin- 
'laub  als  schwarzes  Pulver. 
sind  ein  weiteres  Zengniss 
»mgewichts  und  werden  den 

28 
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Aiugaogspiukt  zu  bilden  haben    ^^^ 
aebaften  des  Metalls  imd  seiner  flAlO| 

Daa  Material  zu  seinen  Veröucl 
einer  gössen  Quantität  eines  Eialkni' 
Verarbeitung  von  einem  armea  K.obi 
grübe  in  Cbesbire  erbalten  war.  Den 
Vanadin  und  baupts&cblicb  Arsen,  EJBt 
felsäare  und  Phoapborsäure.  ifacb 
darauffolgendes  Kosten  und  SehmeUt 
sieb  mit  Wasser  eine  Lösung,  die  m 
eine  reiche  Fällung  und  eine  blaue  Lob* 
Ammoniak  neutralisirt,  gab  einea  ^'^ 
oxyd,  der  mit  Salpetersäure  oxydirt,  m 
moniak  behandelt  und  in  krystallisirtei 
moniak  fibergeftlhrt  wurde.  Dieses  kr: 
rSatete  es,  lüste  es  wieder  in  Ammoniak  i* 
Besonders  schwierig  ist  die  Abscheidang 
welche  in  geringster  Menge  die  RedactioJ 
serstoff  Terhiudert 

Das  Vanadin  findet  sieb  in  den  E» 
unteren  Keupersandsteins  bei  Alderley 
St  Andrews  in  Cheshire. 


Lxvm. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  ubi 

Bammelflbag. 

(Fortaetcimg  und  ErgSncang  der  frühere 
Dies.  Jouro.  lOS,  278.) 
(Hoiiatsber.  d.  kOn.  preuss.  Akad.  d.  WtasetMch. 
Ueberyodsaures  Ammoräitk.  Auch  hier 
Aus  einer  freie  Uebeijodeänre  enthalteori 
stallisirt  das  normale  Salz  AmJO«  in  scbi 
Combinationen  zweier  Quadratoktaeder,  t< 
mit  dem  Natron-  nnd  dem  orangerothen  ^ 
der  erste  Fall,  wo  ein  AmmoniaksaU  x 
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soodern  mit  dem  Natronaalze  inomorph 
lieb ,  wasserfrei  und  reagirt  sauer.  Ist 
chuBs  vorhanden,  so  erhält  man  balb- 
iak,  AmjJ^Og -{- 3aq. ,  dessen  Krystalle 
drisch  (optisch  einaxig),  und  isomorph 
äilbersalzes,  Ag,  J^Og  +  3aq.,  sind. 
ryt.  Während  das  auf  directem  Wege 
:er  Säure  oder  durch  Weehselzereetzung 
iheidende  Salz  Aa/^-ttberjodsaurer  Baryt, 
rasaerfrei,  gewObnlich  aber  mit  7aq., 
ialz  Dar  in  AuflSsong ,  und  wird  durch 
rt  wie  das  Silheraalz  zersetzt  Versetzt 
ron  halb-Uberjodsaurem  Baryt  in  Sal- 
liak,  so  entsteht  ein  starker  gelatinöser 
mtlicben  Baryt,  jedoch  nur  einen  Theil 
I  mithin  ein  baBiecheres  Salz  ist.  Die 
me»  amorphen  Körpers  ist  ungemein 
directe  und  indirecte  Metboden  haben 
j  J :  Ba  theils  =  3:4,  theils  =  4:5, 
;  im  ersten  Fall  wäre  es  ein  ßreiachiel-, 
nftel-,  im  letzten  eio  /W«Äi-Hyperjodat 
Jemenge  Ton  Halb-  und  Viertelhyper- 
n  Verhältnissen,  so  dass 

■^.0;|-2B..j,o,„ 

weitere  Versuche  hierüber  yor.  - 
rtnoch  da8/Yi»v?</-Hyperjodat,BajJjO|„ 
baltung  in  hoher  Temperatur  ich  frtther 
)ie  aalpetersaure  Auflösung  giebt  mit 
1  erwähnten  gelatinösen  Niederschlag, 
B  Baryts  in  das  Filtrat  übergebt. 
tonUm.  Hier  ist  es  mir  geltingen ,  das 
,  in  grossen ,  anechetnend  eingliedrigen 
1  erbalten,  die  sich  in  Wasser  klar  lösen. 


436    lUmmeliberg:  Znaunmengetmig  der  UberJixliMiren  S«U«. 

Das  ffoA-Hyperjodat  iet  ala  krystalltniBclier  NiedetBcblag  = 
SriJjO«  -|-  4aq.  Die  basiscberen  Salze  entsprechen  ganz  dem 
des  BarTums. 

Ueberjodsaurer  Kalk.  Das  normale  Salz  ist  so  leiclit  IS 
lieh,  dasa  es  nicht  gut  frei  von  beigemengter  Slture  erhalti 
werden  konnte.  Das  durch  Fällung  entstehende  Halb-Uy^ 
jodat  ist  Ca^J^Oe  -|-  9aq^  das  durch  Ammoniak  gefällte  er^ 
4Ga  gegen  3J. 

üeberJodstBire  Magnesia.  Aus  der  AuflÖBUng  Ton  Mipi 
siacarhonat  in  Ueberjodeäure  setzt  sieh  beim  Verdansten  tue 
Halb-  dann  nonna/ef  Salz  in  kleinen,  nicht  genau  besümi 
baren  Erystallen  ab.  Das  letztere  ist  Mgi^Og  -|-  lOaq.,  Jei 
ist  =  MgjJjOg  -|-  15aq.  Wird  die  Säure  mit  Magnesia  al 
gesättigt,  so  scheidet  sich  sofort  ein  schwerlßslicheB  knet 
linisches Pulver  aus,  welches  das  Viertel~Bj^x}oia.i,  Mg^Jtf 
ist,  und  in  der  Regel  9aq.  enthält  Alle  diese  Salze  gel 
heim  Erhitzen  Jod  und  Sauerstoff  und  hinterlassen  HgO  i 
ein  wenig  Hgjj. 

Sehr  eigenthilmtich  ist  das  Verhalten  eines  neutn 
Magnesiasalzefl  (Bittersalz)  zu  den  Hyperfodaten  der  Alkali 
NaJO^  giebt  keinen  Niederschlag,  aber  die  Flflasigkeit  n 
sauer  und  liefert  beim  Verdunsten  UgjJjOg ,  oder  nach 
näherndem  Neutralisiren  durch  kohlensaures  Natron  e 
Fällung  von  Mg^J^On.  Ganz  anders  ist  die  Erscheinung 
Anwendung  von  K4J]0).  Diess  erzeugt  in  Bittersalz  e 
starke  Fällung,  aber  auch  hier  ist  das  Filtrat  sauer,  j 
diesem  Filtrat  scheidet  sich  unter  günstigen  Umständen  K. 
in  Kryetallen  ab,  und  sind  die  Flttssigkeiteo  concentrirt. 
mengt  sich  letzteres  dem  Niederschlage  bei,  falls  man 
längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  ISsaL  Sol 
Niederschläge  enthaltCB,  wenn  sie  kalt  ausgewaschen  si 
st«ts  Eali ,  aber  das  Verhftltniss  K :  Mg  ist  variabel ,  und 
Kaligeb^t  um  so  geringer,  je  verdünnter  die  FftUnng  st 
fand.  Bei  der  grossen  ScbwerlSelichkeit  von  KJO4  läset  t 
glauben,  dass  die  Niederschläge  ein  Gemenge  dieses  S&l 
mit  einem  reinen  Magnesia -Hjrpegodat  seien,  welches 
Grund  der  ziemlich  zahlreich«!  Analysen  das  Viertel-Hyi 
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Btiachten. 

Ueberjodsaares  Zink.  Aus  ZinkcarboDSt  und  freier  II 
ihUseiger  Säure  habe  ich  Halb-Ryyeijoda.t,  ZnjJ,Og-|-i 
Ib  weiseen  pulverigeD  Absatz  erhalten. 

Ueberjodsaure  Atkalien  verhalten  aicb  gegen  Zinkt 
^U«)  ähnlich  wie  gegen  MagneeiaMdze.  DoehgiebtMi 
ine  Fällung,  welche  frei  von  Ka  ist  und  Z^J^Oi«,  d.  h.  i 
inflel-Byyetjodat  (oder  ein  Gemisch  von  Halb-  uod  Vie 
iyperjodat)  sein  wUrde.  Ana  dem  saoreD  Filtrat  erhält 
ureh  annähernde  SättigUDg  mit  kohlensaureio  Alkali 
iichliche  Fällung  des  FterfeZ-Hypeijodats,  Zii4Ji0jt  + 
>ie  Anwendung  von  K4J20g  ruft  ftuaserlich  ganz  die« 
irscheinungen  hervor,  nie  sie  vorher  beschrieben  niu 
nd  eine  Frobe  entsprach  der  Mischung  ZnfJiOm^KJO,, 

Veherjodsaures  Kadmium.  Bringt  man  in  Uebeijods 
^admiumearbonat,  ao  scheidet  sich  ein  weisses  Salz  sb, 
hes  sich  als  ein  Gemenge  von  CdJjOg  und  Cdjj,0,  (l 
rasserfrei)  erwies.  Vermischt  man  schwefelsaures  Kadi 
nd  normales  Ubeijodsaures  Natron,  so  entsteht  ein  Ni( 
ühtag,  der  als  Naili-  und  f%rfe/-Hyperjodat  nach  der  Fo 

Cd,.J.O.,  +  16a,.- j^J;^  1+16.,. 

etraehtet  werden  kann. 

Veherjodsaures  Kupfer.  Salpetereaures  Kupfer  giebt 
em  normalen  Katronsalz  einen  pulverigen  grttneu  NIe 
;hlag  und  aus  dem  blauen  Filtrat  scheidet  sieb  vieriet'L 
idsaures  Kupfer  als  CuiJ^On  +7aq.  in  dunkelgrUiien 
allinischen  Aggregaten  ab.  Dagegen  habe  ich  aus 
arhonat  durch  Ueberjodsäure,  die  in  schwachem  Ueberw 
Qgewendet  wurde,  das  /S^e/-Hypeijodat,  Cu6J,0„-f  I 
la  hell  gelbgrUnee  anlösliches  Salz  erhalten.  Beim  Erhi 
ersetzt  sich  dasselbe  in  Sauerstoff,  Jod  und  48,76  pC.  c 
ihwarzen  lockeren  Pulvers,  welche»  ein  Kupferoxyjodiii 

Die  lebhaft  grUne  Fällung,  welche  halbttbeijodM 


iDg  der  Dbeijoduoren  tjslse. 

8t  ähnlich  der  bei  Hg  unc 

40n,J,0,i 

0. 
A 

,0,. 

iht,  sie  aU 

,.0,. 

perjodatron  Kupfer,  CajJj 
ersetzt  siad.  Durch  Behi 
:  ihr  EJO4  entzogen  and 
enthält,  iat  im  Wesentlic 

Udierjodsawes  Blei.  Die  hellgelbliche  Fällung  «üb  I 
lalem  Uberjodaauren  Natron  ist  ein  Dr. 
J,0,o,  und  enthält  2aq.,  die  bei  2000 
-liert  in  höherer  Temperatur  Sauerstoff 
98t  eine  Oxyjodttr.  Ich  hahe  vergeblich 
iirch  Behandlung  mit  derSäure  in  ein  mii 
randein. 

■et  QuecksiBier.  a)  Das  Oxydulsalz,  aus  1 
4  geeilt,  bat  eine  lebhaft  gelbe  Farbe 
^peijodat,  Bg^J^O,! ;  es  ist  wasserfrei 
(itze  in  Sauerstoff,  Jodid  und  Queckail 
d.  h.  der  Niederschlag,  den  K^J^Oa  in  H| 
:  Orangeroth ,  während  die  Flüssigkeit  bi 
ibsetzt.    Die  Analyse  lässt  ihn  als  eine  ' 

(   SKJO^  j 
'HggJjO.s' 

1  2K,J,0,  j 
(HgBJeO„l 

es  Eisenoxyd.  Aus  Eisenalaun  fällt  U 
ein  gelbes  basisches  Salz,  ein  Sechstel-'Sy 
-21aq. 
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Uebeijodsaares  Eisenoxydul,  Maoganoxydul  ''^h\iüi. 
osyd  eiißtiren  nicht,  weil  sich  unter  halberer  OJ?il>li'oa  einq 
Theils  der  Baaia  jodsaare  Salze  bildeo. 

ÄuB  den  mitgetheilten  Thateachen  leuchtel  tüätU^  ^ 
Mannigfaltigkeit  der  Sättigrungsstufen  bei  den  Stinai  dj, 
Ueberjodsäure  hervor,  obgleich  deren  Zahl  g»^"^ '»t'bt  ^ 
grosB  ist,  als  es  auf  den  erstes  Blick  scbein^  ^^J^Dtgen 
welche  die  zahlreichstea  Vertreter  uod  untc  '^'*''  ^^Btai. 
lisirte  haben,  aiud : 

1)  Normale  =  ÄJO4  und  ÄJiOg, 

2)  Halb-basische  =  it^JjO,  undfe^J«^"' 

3)  Viertel-basische  =  B4J1O1,, 

4>  rttaftel-baaiflche  =  ÄjJO,  ond  ^•'i*'"- 
Diese  allein  sind  zweifellcw ,  wogegen  ein®  ^|^Me  Z»h 
imlßelicher,  nicht  krystallisirter  basischer  Sal««  TOiiRiwigd,^ 
den  halb  -  und  viertel  -  basischen  Salzen  li^'^"  ^  *»ht 
acheiolich  Verbindung»  oder  wohl  gar,  nur  ß«"^^  ^ese 
beiden  sind. 


ZweUUiiflel-baiiKke 

-  ii.J.0,. 

„ 

Dreiaohtd-bMigcke 

-  Ä,J.O„ 

= 

DriUel-biaisolie 

-  K,J.O,. 

_ 

-fe,.J.o„ 

_ 

1  U*  ] 

Was  nun  die  Uebeijodiäure  im  freien  Zoitaiid''  ketrilfl 
0  ist  diese,  wie  früher  gezeigt,  das  WaaaerstolSlJed  in  dej 
leilie  der  {Unftel-lMisischen  Salze  und  es  l&sst  üth  in  dem 
lol.  HjJOo  Wasser  als  solches  nicht  annehmen.  Dieaer  Um- 
land charakterisirt  die  «bcrjodeauren  Salze  und  mteradiridet 
le  von  den  überchlorsaurcn ,  bei  welchen  daa  Waawi«tnS 
lied,  d.  h.  die  freie  Säoro  in  conerelei  Fonn  in  die  i»,»,., 
ieihe  fällL  ™nna 

Die  Frage:  in  welcher  Beziehung  atebt  eine  Sin«,  , 
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lie  Waatentoffrerbindung  eines  (elektro-negstiven)  RadicaU 

!u  ihren  SalzeD ,  bat  die  Untersuchung  der  Hypeijodate  ver- 

uilaset  ind  ee  hat  sich  dadurch  die  Ueberzeugung  befestigt, 

im  wir  nur  in  Terh&ltniasmttaaig  wenigen  Fällen  die  SSuren 

kumeD,  daaa  Salze,  die  einander  ftholich,  selbst  isomorph 

vei  gleich  constituirte  S&uren  vor- 

enz  einer  Säure  in  maDchen  Fällen 

ndigkeit  sei ,  weil  die  Bildung  der 

dg  vor  sich  geht    Wenn  man  aber 

uren  und  Säaremodificatiouen  der 

Srunde  legt,  z.  E  Uebeijodsäuren 

berschreitet  man,  wie  es  scheint, 
rXbatsacben,  sondern  man  nacht 
t  gar  nicht  nothwendig  sind.  Hier 
lind  das  Verhalten  der  wasserfreien 
t  zu  untersuchen,  deren  Studium  in 
remachlässigt  ist 


LXK. 
otizen. 


ten  znr  Darstellting  tod  Tranben* 
und  Weingeist 

des  isländischen  Mooses  an  Stärke 
an  einer  sehr  leicht  angreifbaren 
lins  eine  Stellung  zwischen  Stärke 
liesB  die  Zusammensetzung  auch 
iDlictaer  Weise  nicht  unwahrschein- 
Boehleder,  Heldt,  Kuop  und 
g  auf  die  von  ihnen  untersuchten 
ifbare  Cellnlose  darin  anzonehmeu 

lOD  ttber  einige  Flechten,  die  in 
vorkommen,    Untersuchungen  in 
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dieser  Richtimg  unternommen  und  ist  zu  gSnstigen  Bewil- 
tat«n  gelangt  (Oefrers.  af  Akad.  Förhandl.  1868,  No.  t,  p.1<).    , 

Die  untersuchten  Flechten  sind  isländische  (CflnrK 
isiand.J,  Hannflechte  (Evermajubata,  Hoffm.^  und  Bensthiei- 
fleehte  (Cladoma  rangiferina,  HoffmJ. 

Zunächst  rersnchte  der  Vf.,  wie  viel  Ton  dem  dunh 
Kochen  mit  verdtlDnter  Säure  entstehenden  Traubeoiucket 
aus  der  Stlirke  und  ähnlicher  Matei-ie  und  wie  viel  ans  du 
Celluloae  herrtthre.  Zu  diesem  Zweck  kochte  er  die  Flechten 
zuerst  wiederholt  mit  Wasser  aus,  presste  ab  und  verwaDäelW 
das  Colirte  mittelst  Säure  in  Zucker,  welcher  mit  Kupfer- 
lüsuDg  titrirt  wurde.  Darauf  behandelte  er  eine  gleiche 
Menge  der  Flechte  direct  mit  verdünnter  Säure  und  titrirlt 
wiederum.  Der  Hehrgehalt  an  Zucker  im  zweiten  Fall  k^n 
auf  Rechnung  der  Cellulose. 

Es  gaben 


1.  5  Gnu.  lufttrockene  Eeem.jub.      2,2  =  44  p.G.     3,fi7  =  73,4  p.C. 
IL  5    ,  .  Cetrar.  ül       3    =-  40    ,        3,6    =  11     . 

III.  5    .  .  Cladm.  ranff.  0,2  =    1    .        3,4    =  65     . 

also  liefert  aus  ilirem  Cellulosegehalt  No.  I  29,4  p.C,  Ko.  11 
32  p.c.  uüd  No.  III  64  p.C.  Zucker. 

In  Bezug  auf  die  gOnstigsten  Bedingungen,  unter  denen 
diese  Umwandlung  geschieht,  sind  noch  einige  Proben  rtck 
sichtlich  der  zu  gebrauchenden  Apparate,  in  denen  dieDantpt 
kochung  geschieht,  zu  machen.  Unter  den  Säuren  schiei 
Schwefelsäure  eben  so  gut  wie  Salzsäure  sowohl  bezDglic! 
der  Ausbeute  wie  der  Kochzeit  bei  Anwen4ung  gleicher  Menge 
zu  sein.    Es  lieferte 

Koehxeh 
Cladon.  mit  50  p.C.  HS  von  1,84  q>ee.  Oew.  in    7,5  Stnndf 

63  p.c.  Zucker, 
aaäon.  mit  26  p.C.  HS  von  1,84  spec  Gew.  in  XOfi  Stundi 

54  p.c.  Zucker, 
Cladon.  mit  12,5  p.C.  HS  tod  1,84  spee.  Gew.  in  l2StiiDd< 

68  p.c.  Zucker, 
Cladon.  mit  50  p.C.  HCl  Ton  1, 165  speo.  Gew.  in  5,75  Stund 
60  p.c.  Zacker. 


Kocbzeit 
.Gew.  in  9,5 Stunden 

Gew.  in  14,5  Stunden 

jr  Kochzeit  die  Quan- 
und  wahrscheinlich 
t  vennindert  werden, 
r  verdlüint  anwendet, 
kocht  und  dann  erst 

aus  dem  Rohpräparat 
Itration  durch  Tbier- 
eschmack.  Dagegen 
versetzen  und  liefert 
genthuralich  mandel- 
hnet  und  sieh  durch 

■dlichen  Schweden  in 
so  wäre  ihre  Anwen- 
i  empfehlen,  inBofem 
higer  Leute,  nament- 
'  in  der  Einsammlung 


tb  und  Stärkemebl. 
ilsirende  Wirkung  der 
Gegenstand  genaueren 
ides  Resultat   erlangt 

.  die  Tauben  aus,  deren 
uden.  Jede  Pankreas 
offen  gelegt  und  sofort 
Ift,  indem  man  es  an 
»ne  Pankreas  enthielt 
0  auf  einmal  und  zwar 
letzten  Futter  getOdtet 
len  F&Uen  saaer. 
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Dr.  Collins  beobachtete  dagegen,  daae  in  voller  Yet 
daunng  nach  reichlicher  Fütterung  die  Pankreas  der  eioe: 
Serie  Tauben  alkalisch ,  die  einer  anderen  Serie  sauer  ret 
girte.  Wenn  einige  Zeit  nach  der  Tödtung  Tcrflossen  iet,  m 
girt  der  Saft  stete  sauer. 

Diezerachnittene  und  zermalmte  Pankreas  gab  mitSpet 
nnd  Wasser  eine  dicke  rahmige  Flüssigkeit,  die  beim  Stebi 
zu  festem  Teig  Ton  saurer  Reaction  erstarrte.  Durch  Ha«! 
gepresst,  erhielt  man  eine  dicke  Emulsion,  welche  Bchm 
faulte. 

Der  Speck  bestand  yor  dem  Versach  aus  Znsammc 
häufung  der  gew&hnlicben  nadeligen  KrystaUe  der  so; 
nannten  Margarine,  ohne  Oelktigelchen  und  ohne  Wa» 
nach  dem  Zusatz  von  Pankreas  trennte  sich  die  Zusammi 
häufung  in  einzelne  Erystallnadeln ,  die  mit  Oelkflgelcheo 
dem  Wasser  yertheilt  waren.  Den  wesentlichen  Unterscb 
zeigte  diese  Emulsion  im  Verhalten  gegen  Aetfaer,  weltl 
sie  in  zwei  Theile  schied.  Die  obere  ätherisebe  Luei 
binterliess  beim  Verdunsten  kleine  gesonderte  Krystalluad 
und  eine  feine  körnige  Substanz,  gleichmässig  unter  eiDau 
gemischt;  diess  pankreatisirte  Fett  bildete  mit  Wasser  au 
eine  dicke  Emulsion,  sauer  reagirend  und  ohne  Neigung 
faulen,  ohne  Oelktigelchen. 

Die  wässerige  Lösung  unter  der  Aetherscbicbt  eaik 
kein  Glycerin. 

Das  pankreatisirte  Fett  entetand,  indem  tOO  Tfa.  S[ 
6,5  Tb.  Wasser  aufnahmen,  und  dasselbe  gab  beim  Verse 
mit  Bleioxyd  6,75  p.C.  Glycerin  und  146,25  p.C.  Bleipfiai 

Die  Pankreas  bewirkt  also  eine  Zertheilung  der  f 
agglomerate  und  eine  solche  Incorporation  von  Wasser,  i 
letzteres  durch  Aether  nicht  abscheidbar  ist 

Die  bekannte  Wirkung  der  Pankreas,  wonach  sie  Stj 
iu  Traubenzucker  umwandelt,  bleibt  nach  der  Emolsiran^ 
Fett  noch  bemerkbar,  aber  schwächer,  denn  dieselbe  M« 
Pankreas,  die  S  Th.  Stärke  umwandelt,  kann  nach  der  S 
guDg  mit  Fett  nur  2  Tb.  Stärke  in  Zuöker  Qberftthreo. 

Wenn  die  Pankreas  mit  Wasser  extrabirt  wird  und 
mischt  Malzpulver  zu,  so  lässt  sich  eine  trockene  Hassi 
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:uDg  der  Pankreas  beibehält 
werden  kann,  wenn  man  sie 
>er  Vf.  nennt  dieses  Präparat 


iin  Denes  Mineral, 
'indsor  (Nenschottland)  zahl- 
■alien  bat  How  schon  frUher 
Natroborocalcit  und  Krypto- 
ebt  er  die  Beachreibang  eines 
Is  des   SiHcoborocaicits   (Phil. 

sowohl  im  eigentlichen  Gyps 
t  —  beide  werden  gemeinhin 

—  und  zwar  die  weichere 

im  Anhydrit  Die  letztere 
Caoteo  von  hOebBtena  2  Zoll 
ittem  Bmch.  Durchscheinend 
^Iver  nnter  dem  Mikroskop 
isichtig,  wahrscheinlich  von 
)te  Httrte  3,5.  Spec.  Gew.  2,55. 
h  dem  dee  Natroborocaicits, 
as  die  Flamme  des  letzteren 
icaleits  sogleich  tief  grtln  ist, 
Platindrabte  beim  Natroboro- 
sen  vermindert,  beim  Silico- 

bleibt 

nene  Mineral,  im  KBlbcben 
asser.  Die  Abwesenheit  von 
larch  Behandlung  mit  Fluss- 

Varifltät  des  Minerals  sieht 
ans ,  ist  ao  weich  wie  zusam- 

beim  Hammerschlag  auf  das 
as  gleiche  Verhalten  wie  das 

lie  harte  Varietät  (t)  und  die 
lang,  entsprechend  der  Formel 


1.  n.  11«,      i 

H.55         12,!0  ^  ] 

28,90         28,88 

Spur        Spur  nj^ 

15,19         14,64  Verl«  l^^^ 

(43,331       (42,45)  «■«  <**  ^ 

Jlnre   .    .        1,03  1,86  ,„,  ].„,„. 

den  mSglicben  CombinatioDfli'^^^  w  te.1^ 
mmensetzung  zieht  der  Vt  -.^onlolW^ 
H3B,  d.  i.  eine  VergesellschaftuO»  »oiL 

undSasBoliD.  -  ^^cb- B«>Mli,„ 

p8  auf  den  Lagern  von  der  G"r;  jj  Glwbeitoi 
fuhrt  Natro-  und  Silioo-BoroO»'*'^  BputKi 
>ragonit,  Ealkspatb,  Setenit,  1^,  DerAnhvri 
■bonatcdesEiBenHUDdderMagoe*'  ißoi'i  Ataen 
jcalität  fuhrt  Silicoborocalcit,  ^  faUi^el« 
latb,  ein  wenig  Kieselerde  und  e**^^ 
Karbonate. 

atafiBfttiter 
r  die  schwefelsaure  Ha^esia  deS  *^ 

Abranmsalzes  (Kieserit)  .g^ 

GrUneberg  in  Dingl.  polyt  Jof*'^    ^in'j 
in  gemacht,  yon  welchen  Polgw***^ 

issfurter  Abraumsalz  enthält  ^c^'^'^f^gBÜ 
davon  im  AbraumsalE  ungeftlhr  16  P*    «-hre 
^eUaure  Magnesia  wurde  bis  vor  &       ^\\ 
i  Cblorkalium-Fabriken  Staasfurt»  t«**^^ 
Doit  den  Übrigen  Abfallsalzen  {Kocl>^^^ 
r  die  Halden  geworfen.  ^f, 

)  Firma  Vorster  and  Grflneberff  '"-^rfi 
b  mit  der  Darstellung  des  schwefel«*" 
aumsalzen  zu  beschAftigen,  muaate  n**",^«, 
«ht  sein ,  die  zu  dieset 
re  Magnesia  rein  darzi 
:k  nach  einem  unteo 
Veräthren,  welches  auf 
0,  +  HO)  —  der  Form 
sia  rorkommt  —  begrl 
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ilir  setmer  Ittelioh  zu.  sein  und  darin  dureb  Aaflfisung  des 
ie  feinen  Eieaerit-Tlieilchen  zugammenkittenden  Eoebsftlzes 
ti  einem  (einen  etärkemefalartigen  Prodnct  zn  zerfallen. 

Das  gchwefelBaare  Uagnesia  enthaltende  Material  wurde 
(bufBAbaebeidung  des  Kieserits  io  Maoerationsbottieben  auf 
einen  Sieben  in  Wasser  gehängt;  das  Wasser  lOst  daraus 
,  Cblorkatium,  Camallit,  Cblor- 
Eenselben  eine  Lauge,  während 
ual  in  der  sieb  bildenden  Eoch- 
rit  durch  die  Maschen  des  Siebes 
Dnsgefässe  fällt.  Hier  erstarrt 
lern  sieb  einTbeil  der  schwefel- 
mit  7  Aeq.  Wasser  verwandelt, 
B  welDbe  er  dann  nach  Ablassen 
ntfemt  werden  kann, 
isaure  Magnesia  ist  ziemlich  rein 
C.  Kochsalz. 

1  grossere  EocbsalzatUcke  und 
^  Unreinigkeiten  zurllok. 
len  Apparate  verbessert  worden, 
aeanftlen  verbunden  wurden ,  in 
ibgesetzte,  noch  nicht  erhärtete 
ämmt  und    hierdurch  in  noch 

zur  Darstellung  des  gereinigten 
be  nnd  kalifreie  Material ,  wel- 
ihrten  mechanischen  Separation 
ird;  später  wurden  hierfür  die 
Fabrikation  verwendet,  welche 
-nallitB  in  den  LDsegefässen  ver- 
ten  Tbeil  des  ursprünglich  im 
jerits  enthalten. 

isia,  wie  sie  nach  obigem  Ver- 
iue  harte  Salzmasse  dar,  welche 
refelsauiiem  Kali,  sowie  behufe 
'ss  gelöst  und  in  letzterem  Falle 
;  von  oben  genannter  Firma  in 
Die  gereinigte  schwefelsaure 
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Hagnesia  ist  aber  ftlr  gewisse  Indiutriezweige  auch  u 
wenden,  obae  dase  sie  krystallisirt  wird ;  es  genUgt,  dia 
zu  calciairen  und  zu  mablen ;  and  in  der  Tbat  fiodet ; 
diese  calcinirte  gemablene  aebwefelsaare  Btagnnia,  m 
sieb  nunmehr  in  warmem  Wasser  leicbt  lOat,  beräts  eine 
fassende  Verwendung.  Die  eogliscbe  Baumwoll-Indostri 
es,  welcbe  sieb  derselben  zur  Appretur  der  Gewebe  mit 
liebe  beniäobtigt  bat  Es  ist  nicht  zweifelhaft,  dass  die  sei 
fclsaure  Magnesia  Stassfurta  diqaiige,  welcbe  bisher 
Magnesit  oder  Dolomit  mittelst  Schwefels&uTe  darge 
wurde,  mit  der  Zeit  roHständig  rerdrAngen  und  daher 
hinsichtticb  der  schwefelsauren  Magnesia  dereinst  Stassfor 
Weltmarkt  beberrechen  wird.  Fttr  venchiedene  Indost 
z.  B.  für  die  obengenannte  Baumwoll-Industrie,  f&r  das 
Zuckersaft  -  Scheideverfabren  von  Morgenatern,  fOi 
Tessi^'sche  Bleichrerfabren,  fttr  die  LAudwirthschaf 
selbst  fUr  die  Telegrapbie  zur  Herstellung  eonstanter  E 
rien,  ist  sie  bereits  von  bobem  Interesse  und  zweifeif 
wird  sich  fUr  dieses  rorzttgUcbe  Material  (eine  eohwe/eli 
Magnesia  von  80 — 90  p.C.)  noch  muiche  aridere  nutzen 
gende  Verwendung  finden.  Das  Material  wird  von  Voi 
und  Grttneberg  in  Stassfurt  verb&ltniBsmaasig  sehr  wo 
abgegeben  nod  ist  in  sebr  bedeutenden  QuantitJUen  zd  lie 
nehmen  wir  an,  es  würden  aos  dem.  Abraamaalie  5  p-C 
cinirter  schwefelsaurer  Magnesia  gewonnen,  so  kSnnen  m 
lieb  bei  einer  Prodaction  von  200,000  Ctr.  AbtaumsabeD 
sie  beide  Werke,  das  prenssiache  and  anbaltiniBcbe  Sali 
jetzt  aufzuweisen  haben,  10,000  Ctr.,  jährlich  also  120,001 
schwefelsaure  Magnesia  dargestellt  werden.  Eis  ist  fai< 
ein  neuer  Erwerbazweig  der  Stassfarter  Industrielleo 
schaffen,  welcbe  bereits  anfangen  ihre  alten  Haldeosal) 
lösen  and  abzuachläounen. 


Die  U»Mst«tt   der  Eratarrung  UberaSttigter  SaIzISb.  44Ö 
T.TfY. 

iing  übersättigter  SalzIiJsimgen. 

Von 

li  Baiunhatter. 

eich  hauptsächlich  die  franzOsi- 
uid  Jeannel,  sowie  Gernez  nnd 
nit  der  Frage  nach  den  Ursachen 
tr  Salzlosungen  beschäftigt  Sie 
i  zu  so  widersprechenden  Reaul- 

UntereuchuDgen  jene  Frage  noch 
irden  musBte. 

,  dass  die  TJebersättigang  einer 
,  ^  8"  C.  (wo  sie  Ton  selbst  er- 

durch  ein  Partikel  des  krystalli- 

aufgehoben  werden  kann.  Daher 
■,  welche  das  Krystallisiren  einer 
}UDg  bewirken ,  diese  Eigenschaft 

Wasser  oder  durch  hinreichend 
-34''C.  im  luftleeren  Räume,  indem 
[e  schwefelsaure  Natron  sich  leicht 
sein  Krystallwasser  verliert  An 
ElOsungea  hatte  Violette  Beob- 
e  zu  der  Annahme  zu  berechtigen 
wfisserte  schwefelsaure  Magnesia 
i  der  Lösungen  des  gleichnamigen 
e  Substanzen,  welche  eine  Über- 
iFrstarren  bringen,  verlieren  ihre 
'  C-  Nach  Violette  krystailisirt 
ilzlOsung  nicht,  wenn  sie  gegen 
eben  Staubes  geschützt  wird.  So 
Lsae  mit  bin-  und  hergebogenem 

:ere  wichtige  Versuche  in  dieser 
ie  Übersättigte  Lösung  von  schwe- 
ft  durch  senkrecht  bineinfallenden 
er  erstarre,  je  ungehinderter  der 
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IDT  dareh  eioe  Partikel  derselben  Substanz  zur  Krystalliea- 
ioDgei&ngen:  schwefelsaures,  kohlensaureB,  phosphorsaures, 
intergchwefligsaares  und  essigsaures  Natron ,  ealpetersaures 
^iDmoDiak,  Kalialaun,  raaigsaures  Bleiosyd ,  schwefelaaurf^ 
EiBenoxjdul.  Gernes  findet  die  Ursache  verschiedener  Er- 
öenngen  in  der  Oegenw&rt 
ibt  man  rasch  und  heftig 
lefflsse,  welches  mit  einer 
efullt  ist,  so  erstarrt  die 
ignehmen  bleibt  die  Kry- 
el  bringt  die  Übersättigte 
leicht  zum  Krystallisiren, 
e  dazu  nicht  im  Stande  ist 
:igter  Lösungen  ist  nach 
18  sich  leicht  unveränderte 
ngen  der  Oefässe  ansetzen 
ae  in  die  Fltlssigkeit  ge- 
3er  Kristallisation  werden, 
bersättigte  LOsungen  all- 
ere Salzmodificationen  ab- 
)ser  am  Glaubersalz  auch 
sauren  Natron,  dem  Zink- 
aden Krystalle  bleiben  in 
Ibe,  sobald  die  eigentliche 
den  sie  in  die  gewöhnliehe 
gner  der  Ansichten  von 
sei,  welcher  glaubt,  die 
ngen  an  der  Luft  werde 
irselben  enthaltenen  Staub, 
imoniak,  Schwefelwasser- 
ihäre  die  Gegenwart  ver- 
r  machte  nun  eine  Keihe 
umkehrte,  als  Gernez  sie 
ölte.  Dahin  gehört:  die 
abersättigten  Lösung  von 
iftleeren  zugeschmolzenen 
1er  tlbersdttigten  Lösungen 
mit  den  normalgesättigten 
39' 


übersättigter  Sftliltf rangen.    '  453 

troeknet  wurde.  Die  nbersätti^n  LCsuogea  von  aalpeter- 
saurem  Kalk  und  Alaun  krystaltisiren  nach  Jeannel  unter 
einer  Glocke  Über  Aetzkalk.  Viele  ubereättigte  Uteungen 
bleiben  an  feuchter  Luft  nnverllndert,  wAbrend  sie  an  trock- 
ner  aneh  beim  Abbalten  des  atmoBphSriscben  Staubea  Kry- 
stalle  ausscbeiden.  Endlich  bemerkt  Jeannel,  waeserfrei 
krjBtallisirende  Salze  bildeten  keine  übersättigten  LOaungen. 
Ihre  kocbeud  gesättigten  Lfisungen  krystallieirten  Biete  im 
leeren  Baume  oder  bei  LuftabBcbluas  durcb  Abkühlung. 

Jeannel  giebt  folgende  Erklärung  der  KryBtallisations- 
erscheinangen  bei  flbersättigten  SalzlOsuDgeu.  Er  sagt,  der 
Einflusfl  der  Gefässwandungen  und  der  umgebenden  feuchten 
Luft  sei  Bo  groBB,  dass  er  die  Übersättigten  LßsuDgen,  welche 
aus  besonderen  Salzbydrateu  bestunden,  erhalten  kSnnp. 
Durch  die  Berührung  fester  trockener  EOrper  hingegen  zer- 
fielen in  den  meiaten  Fällen  die  flüssigen  Hydrate  wieder, 
was  iromer  eintrete  bei  dem  Contact  mit  einer  Partikel  des 
ursprBngliehen  Salzes. 

Schlieeilich  bleibt  mir  noch  Einiges  zu  erwähnen  übrig 
aus  den  bierbergehOrigen  neuesten  Arbeiten  von  Oernez  und 
Lecoq  de  Boisbaudran*).  Gernez  fand,  dass  alle  über- 
sättigten SalzlDsungen  erstarren ,  wenn  sie  bis  auf  einen  ge- 
wissen Punkt,  welcher  nach  Umständen  um  einige  Grade 
schwanken  kann,  erkältet  werden.  So  erstarrt,  wie  schon 
frtther  gefunden  wurde,  die  übersättigte  GlaubersalzlöBung 
hei  — S'C,  die  des  essigsauren  und  untersebwefligsauren 
Natrons  gleichfalls  unter  0»,  die  des  phosphorsauren  Natrons 
und  essigsauren  Bleis  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  In  Über- 
sättigten Lösungen  zerspringende  Glasthränen  bringen  die- 
selben nicht  zum  Erstarren.  Gernez  sucht  den  Grund  der 
Ton  Jeannel  beobachteten  Erystallisation  übersättigter  Lö- 
sungen ron  Zinkvitriol  u.  a.,  sobald  sie  einige  Zeit  an  freier 
Lnft  gestanden  haben,  im  Wechsel  der  Temperatur  und  in 
einem  Verdunsten  der  fraglichen  Lösungen. 

Lecoq  de  Boisbaudran  dehnt  den  Einfluss  Ubersftt- 


'}  Sänimtllche  in  diesem   Aufeatze  aDgefUbrten   Unterancbaogen 
tioden  äeit  in  dem  Compt  reod.  Jahrg^Log  186&  u.  Ib66. 
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ügler  LÖBUDgen  noch  auf  andere  ^  .  t^aatrOB  %j 
VermiBchen  von  Schwefelsaure  mi*  -^  j^krpt^^'Ha. 
nach  ihm  nur  bei  Luftzutritt  GlaubC*  -«ii»i»'i*»'™Ä'o  V», 
durch  Verdunsten  einer  normalen  Gl»i» ''^  *öfif  ß'°*  '""oiut 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  e"*^  «0»ei«d«idei 
Lösung,  die  nicht  durch  das  eich  etf^  ^  SOi-i-iOiq 
sondern  nur  durch  eine  Partikel  von  \j-,i«''*'"'f*OB 
Krystalliairengebrachtwird.  Leooq ''^  g^th^^^^k, 
ausserdem  an,  dass  die  tlbersllttigten  I^"  ,  ^  Cootaet  «j 
bestimmte  Conceotration  besitzen ,  darcb  ^^^  ^^^^ 
isomorphen  Salzes  krystallisirten ,  und  °fjl^  ZAnny^ 
wasserfreie  Salze  im  Stande  seien,  überB*^* 
bilden.  ,    giiiK\jnx 

Es  kann  nun  nicht  meine  Absicht  seiOi  ''  nDteniel] 
geführten  Versuche  einer  eingehenden  Kriti*^,  rtÄ^*''^"  ' 
was  auch  bei  den  meisten  mit  grossen  ^'^^  i^  vereinte 
knttpft  w&re.  Ohne  Zweifel  wurden  hier  nn"  ^^  sich 
so  zu  sagen  zufällige  Erscheinungen,  vor  deoC  j^  fur 
diesem  (Gegenstände  ganz   besonders  zu  httteO  mim 

gesetzmäasige  Regel  auegegeben.  Sonst  hätte  ^j^ppeD. 
lieh  zu  so  entgegengesetzten  Resultaten  gelange^  Ver>'' 
stelle  im  Folgeuden  die  Ergebnisse  meiner  eigc"  yjolei 
~  welche  theils  Wiederholungen  deijenigen  vo**  .^^  ü 
Jeannel,  Gernez  und  Lecoq  de  Boiabaudi»^  „  f/m 
auch,  80  viel  mir  bekannt  ist,  von  mir  zuerst  aDge**^|^  (Jei 
—  den  geschilderten  gegenüber,  um  die  Frage  *  -urer 
Sachen  der  Erstarrung  übersättigter  SalzlOsunge^ 
Scheidung  möglichst  zu  nJlhem.  }, 

1)  Eine  heiss  concentrirte  (daher  eigentlit^  **  ^ 
übersättigte)  Lösung  von  essigsaurem  Natron  i^*  q\ 
Erkalten  auf  bb^C.  und  von  da  ab  weiter  hinantef  *  .  „ 
Erystalle  auszuscheiden.  Nachdem  die  Erystalli'*':. 
warmen  Lösung  bei  55°  C.  begonnen  hat,  steig*  .^ 
peratur  um  ein  paar  Grade  über  55".  Darauf  ^*^f-- 
Masse  verhältnissmässig  sehr  langsam,  wäbr^'^ 
stallisation  fortschreitet 

2)  Uebersättigte  Lösungen  von  essi^anrem  S»^  ^ 
den  von  einem  in  dieselben  getauchten  Papiez*"^'^ 
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ieht  affieirt  Aach  erhielt  eich  eine  solche  iMxmg  bei  der 
lerUhruDg  mit  aodereD  trockenen  Körpern,  wie  z.B.  einOlas- 
der  Holtst&behen,  ein  Eisen-  oder  Messingdraht. 

3)  E^twfissertes  essigsaures  Natron  ist  ohne  Wirkaog 
lof  eine  ttbersttttigte  LOsimg  desselben  Salzes.  Man  kann 
L^iBung  von  essigsaurem 
)fen  fast  ganz  zur  Trock- 
in  hierauf  einen  Krystalt 
ideln  die  Tropfen  sich  in 

n  eBsigsaurem  Natron  er- 
ler Luft  in  einem  Becher- 
3.  Oktober  y.  J.  Die  um- 
gig  ruhig.  Die  mittlere 
icht  Tagen  des  Versacbs 
iDg  13°.  Die  feste  Salz- 
gebildet hatte,  war  sehr 

en,  dasB  dieErsobUtterung 
in  Dbersättigten  Losungen 
leine  Krystallisation  her- 
der  Weise  angestellt,  dass 
m  Ende  geschlossen  war, 
gefüllt,  und  dann  ein  Kork 
Qlastbräne  so  aufgesetzt 
einragende  Kopf  derGlas- 
inberUhrt  und  daher  kalt 
lern  Erkalten  der  LOsung 
rlasthräne  von  aussen  ab- 

«rsättigte  Lösungen  von 
lebe  in  fiberdeckten  oder 
a,  bei  etwa  0"  C.  zu  einer 
Warf  icb  hierauf  einen 
I  auf  die  feste  Ober6äcbe, 
i  undurchsichtig,  welcher 
des  hinzugebrachten  Kry- 
.  also  eine  andere  als  die 


g  B»umhBueT:  Die  ünacfaen  de 

wohnliche  Erystallform  aDgenoiniii< 
ztere  Ober.  Bei  diesem  Uebergange 
ch  geringe  Wärmemenge  frei.  Di 
wöhulicbe  Erstarrung  raus«  indes» 
d  anderen  Verhältniaaen  abh&ngig 
ichtigkeit  solche  TjOsuDgeo  darstel 
terhalb  —  lO«  G.  vollkommen  fltlBsi 

7)  Eine  in  ein  weites  Olasrobr  ei 
;te  Lösung  von  schwefelsaurer  Mag 
i  —  250  C.  Die  ErgtarrUDg  ging  yt 
mkten  aus,  bis  sich  die  ganze  LOsu 
Toheichtigen  KSrper  verwandelt  hi 
tiienen  zu  der  Ansicht  zu  berechtige 
;tenden  Formationen  dem  hexagonal 
iradendflfiche)  angehörten ,  was  jedi 
it  nachgenieeen  werden  konnte.  E 
gönnen,  bo  pfianzte  sie  steh  auch  6 
ng  fort,  wenn  man  dieselbe  aus  der 
ihm,  wobei  sich  zuletzt  mehr  durch 
ttersalznadeln  zu  bilden  ichienen. 

8)  Eine  ttbersfittigte  Glaabersalzl 
e  Oeffnung  des  Gerdsses  mittelst  ei 
id  hergehogene  Glasröhre  ausläafi 
icht  eine  ziemlich  grosse  Menge  eil 
^drats  aus,  ohne  dass  die  ganze  LCe 

9}  Eine  ftbersilttigte  Glauberaa 
ircb  Berührung  mit  einem  sorgfältig 
it  kaltem  Wasser  gewaschenen  i 
lasBtabe. 

10)  Aus  in  Glasröhren  von  ve« 
bmolzenen  Übersättigten  Glauberaal 
,ch  einiger  Zeit  fast  immer  Erystallt 
s  NaO.SOj  +  lOaq.,  aus,  welche  Ti( 
^3  +  7aq.  besitzen.  Die  Masse  dersc 
«h  können  sie  anfangs  so  klein  se 
(az  sicher  ist,  eine  von  ihnen  freie  ] 
lersättigte  Glaubersalzlösung,  welc 
'.  Mm.  Weite  eingeschmolzen  war, 
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Vg  ihres  VolumenB  all  eben  genannte 
lieb  wuchsen  und  von  feingeatreiftea 
Bei  —  3«  bis  —  4«  C.  hatte  sich 
des  Voinms  in  solche  ErystalleVer- 
Ittigte  GlaabersalzISsnogen  zeigten 

II)  Eine  ttbers&ttigte  Olaubersalzlfisung  erstarrt  voll- 
ständig xu  Krystallen  Ton  NaO.SO, -)- lOaq.  beim  Erkalten 
&nf  —  7«  bis  — S^C.    Der  Erstarrungspunkt  schwankt  etwas 
iceotration  der  LSsnngen. 

1  den  Boden  einer  anten  geschlossenen  GlasrOhie 
.  Weite  wurden  zwei  Platindrähte  ao  eingeachmol- 
lie  naeb  innen  nur  wenig  von  einander  abstanden. 
ie  Bttbre  mit  einer  fiberstlttigten  GlaubersalzlOsiiDg 
geftUt  worden  war,  wurde  die  Oeffnung  zuge- 
und  die  äusseren  Enden  der  Platindrähte  mit  den 
ier Platinzinkelementen  verbunden.  Der  bindurch- 
ekbriaebe  Strom  rief  wohl  an  beiden  Polen  Gas- 
ag, jedoch  keine  Kristallisation  hervor. 
D  verschiedenen  Orten  gesammelter  Staub  zeigte 
TOOfaober  VergrCseeruDg  mehrere  durchscheinende 
e  KSrper,  von  denen  einzelne  eine  regelmässige 
»itzen  schienen.  Der  untersuchte  Staub  brachte 
!  GlaabersalzlOsungen  stets  zum  Erystallisiren. 
1  wurde  von  Schränken  in  einem  Wobnhause  eine 
snge  Staub  gesammelt  Derselbe  wurde  mit  destil- 
ser  ausgezogen.  Der  Auszug  gab  nach  dem  An- 
)b  Salzsäure  mit  Cblorbaryum  einen  weissen  Nie- 
Ebenso  Hess  sich  in  der  LOsung  die  Gegenwart 
Q  nachweisen.  Eine  Probe  des  urspranglichen 
tchte  eine  Übersättigte  GlaubersalzlOsung  zum  Er- 

Ine  andere  Portion  Staub,  wovon  eine  Probe  sowohl 
ttigte  GlaubersalzlOsung,  wie  auch  eine  solche  von 
fligsaurem  Natron  (die  letztere  vielleicht,  weil  in 
Sammelstatte  des  Staubes  nahegelegenen  Baume 
ite  unterschwefligsaures  Natron  aufbewahrt  wurde) 
reu  brachte,  wurde  kalt  sorgfältig  auBgewaschen 
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ils&ure  getrocknet  Dorch  dine  %e\ii&iUiDi{ 
seine  Wirkung  auf  fibenittigte  LOnu^ 
im  und  unterscbwefUguurem  Patron, 
irsuchung  einer  QuaDtiUt(iodieeemZv«kc 
;  der  Angaben  der  französischen  Chenikerj 
Iten  und  mir  zugesandten  Stanbes  (dei  näi 
en  Chemikalien  auf  Schrinkeo  abgeUgcit 
ende  Resultate :   Der  Staub  eathie\l  k^  in 
testandtbeile  neben  wenig  organiMher  Sab^ 
re,  MatroD  etc.  Er  brachte  eine  ttbenldti^ 
;  zum  Eryataltisiren.    Eine  UbersUtigte  U- 
bwefligsaurem  Matroo  hingegen  bnetile  ei 
Ten.     Wenigstens  geachab  diese  nicht  be 
en  Versneben.    Aneb  eine  nbersittigte  l£ 
irem  Natron  erhielt  sidi  bei  der  Beitthnm 
>taube  unverftudert 

tersättigte  GlanbersalalOsimg  «utde  tu 
tigem  Staubabechlnss)  Terwittertes  OUobe 
isiren  gebracht  Es  ist  dieser  Veranett  ia 
11  das  Bcbwefelaanre  Natron  offoibar  nur  i 
ande  in  dem  atmosphäriscbeD  Staube  c 

!  gani  reinen  Bittersalzes  brachten  die  tll: 
in  des  isomorphen  Zinkvitriols  mm  1^ 

Q  zum  Schlüsse  eine  Regel  aus  meinen '' 
1U8S  ich  die  Frage  naeh  den  Ursachen 
Ittigter  SalzlOsangen  naher  pritoiBiren. 
der  Erstarrung  durch  Kälte,  welche, 
verschiedener  Temperatur,  versdiiedc 
mirende  Resultate  bezüglich  der  Krys 
Abstand ,  ebenso  von  dem  Eintrockeei 
igen  mOchte  ich  beetimmen,  unter  we\ 
bersSttigte  SalzlOaung  pUftzliefa,  obei 
inktes  durch  KUte  und  abgesehen  von  ' 
der  ursprünglichen  und  normBlMi  Kryi 
Salzes  erstarrt  Diese  EiDfiüssa  boacbri 
übe ,  lediglich  auf  die  BerOhriuis  mit 
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tbamliche  und  neae  KrjetaUe  aufzufinden ,  welche  we«en 
nur  aus  Kieeeletture  von  jenem  geringen  Gewichte  beati 
Das  Vorkommen  dieser  neuen  krystallinischen  Modifie 
der  Kieselsäure  bietet  insofero  ein  gewisaee  geolo^i 
Interesse  dar,  als  die  Eryatalle  auf  einem  eobt  TDlkinis 
Gesteine  aufgewachsen  sind  in  Begleitung  solcher  Mii 
lien ,  ftlr  welche  eine  Entstehung  dorcb  Sublimation  o» 
wiesen  ist 

Die  Kristalle  sind  farblos  und  wasserhell,  mit  gl 
und  glänzenden  Fl&chen.  Die  Bestimmung  derselben  « 
durch  ihre  geringe  GrOsse,  welche  kaum  1  Mm.  erreicht,  t 
erschwert  Die  Formen  erhalten  durch  die  fast  aosnahi 
herrschende  Zwillings-  und  DrillingsbilduDg  ^in  gant  e 
tbttralicbes  Ansehen,  welches  sich  mit  bereite  bekanoteo 
stsllformen  kaum  Tcrgleicben  lässt  Der  Name  THi 
welcher  für  das  neue  Mineral  vorgeschlagen  wird,  U 
sich  auf  die  durchaus  herrschende  DrillingsverwaehsniiE 
selben. 

Das  Krystallsystem  des  Tridymits  iat  hexagoDal, 
mit  ganz  verschiedenen  ÄxendimensioneQ  und  anderer 
bildung  als  beim  Quarz.  Die  Grundform  ist  ein  Het 
dodekaeder,  welches  in  den  Endkanten  misst  127*  35',  i 
Seitenkanteu  124°  4',  woraus  das  Verhältniss  der  Yertlf 
zu  einer  Nebenaxe  folgt  =  1 :  0,61312.  Ausser  der  G 
form  p  =  {a:  a:  cca :  c)  wurden  an  den  Kiystalten  des  1 
mite  noch  mehrere  Formen  bestimmt. 

Einfache  Krystalle  kommen  bei  dem  Tridymit  Ik 
nicht  vor,  vielmehr  sind  dieselben  fast  immer  zu  Zwill 
und  noch  häufiger  zu  Drillingen  verbunden.  Das  Ori 
giebt  genaue  krystallographiache  Beschreibung  undAbbi 
der  Krystalle. 

Der  Tridymit  besitzt  eine  nicht  sehr  deutliehe  tipa 
keit  parallel  der  Basis,  der  Brutsh  ist  muschelig;  iatcha 
und  farblos;  durch  theilweise  Verwitterung  weiss  wert 
glasglänzend,  auf  der  Basis  perlmuttergläntend.  Kleis 
echliffene  Platten  des  Minerals  verhielten  sich  vnter 
polarisirendea  Mikroskope  wie  optisch  eioaiige  Krvi 
d.  h.  war  die  Platte  parallel  der  Basis  gesobliffen,  wi 
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.  t-im  Drehe**  d^»-  NikoU  nur  eia  Wechsel  von  hell  nnd 
jne  der  Platte  toehr  oder  weniger 
eigten  sich  die  lebhaftefiteo  Farben 
Die  Kleinheit  der  ErjstsUe  and 
machten  weitere  optische  Unter- 
-  Strich  ist  weiss.  Die  Härte  gleich 
J7,  das  apecifiache  Gewicht  wurde 
i  mit  Tcrscbiedcnen  Proben  ange- 
n  =  2,326 ;  2,312  ;  2,295.  Zu  den 
^teilten  WSgungen  standen  nur 
m.  zur  Verfügung ;  unter  welchen 
timmnng  wohl  als  eine  genttgende 
lerr  Dr.  Bettendorf  bestimmte 
Gewicht  des  Tridymit  mit  Hülfe 
°  C.  =■  2,282.  Das  Gewicht  der 
tunach  ttberein  mit  demjenigen  des 
1er  eines  fast  wasserfreien  Opals, 
rridymit  unacbmelzbar.  Mit  Soda 
Lufschänmen  zu  einer  klaren  Perle ; 
en,  entsteht  ein  klares  Glas;  wäh- 
iphorsalzperle  uogelJist  bleibt.  Die 
[>da  erhaltene  Masse  lOst  sieb  leicht 
auf.  Wenn  das  Mineralpulver  mit 
und  in  dieses  Flusssäure -Dämpfe 
it  bald  eine  klare  LOsung,  welche 
.usserst  geringe  unwägbare  Mengen 
Magnesia  und  Alkalien  zurUcklässt. 
tigten  LQsung  von  kohlensaurem 
alpulver  Tollständig  auf. 
lyse  wurden  dieKrystalle  im  Stahl-- 
tobleosaurem  Natron  geschmolzen. 


in 

folgende  Resultate : 

.     .     «6,1 

95,5 

.    .       1,9 

1.7 

d 

1      .       ..3 

1,5 

.     .       0,66 

0,66 
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DieAnalyM  mit  Fluorwaaser«*«'^'"^ 
verwandt  wunien,  ergab  0,006  Grni. 
Alkalien,  und  zwar  konnte  neben  Nj 
von  Kali  nachgewiesen  werden-  '^  | 
beweisen,  dasa  der  Tridymit  vreetmtli 
besteht.  Das  Eisenoxyd,  welch«  di 
rührt  zum  grösseren  Theil  von  dem  St 
ehern  die  Krystalle  gepulvert  worden 
Wendung  des  Magnetstabs  blieb  eine  , 
dem  zu  analysirenden  Pulver  zurtick, 
erde,  Magnesia,  Alkalien,  sowie  diß  klei 
oxyds  erkl&rt  sich  aus  der  Thatsacli«) 
Krystalle  nicht  vollkommen  rein  fon  ' 
erbalten  sind,  auf  welcher  sie  aufgewsel 

Die  den  Tridymit  begleitenden  H 
glänz  und  Hornblende.  Wenngleich  bS 
dem  Eisenglanze  sitzt,  so  findet  sich  i 
gekehrte  Fall;  die  rötblicfagelben Nadel 
sehr  häufig  durch  die  Krystalle  des  1 
wachsen.  Alle  drei  sind  ungeftfar  gle 
artiger  Entstehung,  welche  im  vorliegei 
durch  Sublimation  erfolgte.  Auch  am 
köpfe  bei  Andernach  finden  sieb  Eiseo 
(oder  Augit)  als  Erzeugnisse  vulkanisc 

'  Der  einzige  bisher  bekannte  Fun 
der  Berg  San  Cristobal  bei  Fachuca  (H 
die  Krystalle  auf  den  Spalten  nnd  Klüf 
gewachsen.  Der  Trachyt  vom  Cerro  I 
,  dicht  und  enthält  in  einer  eigentbttmlich 
Grundmasse  spärliche  ausgeschiedene  E 
Feldspaths  und  von  Augit,  sehr  selten 
dem  Mikroskop  erscheint  die  Grundn 
eines  feldspath&hnlichen  Minerals,  fei 
blende  und  Magneteisen.  Das  spec  Q 
2,685  (bei  iQoC),  und  die  chemische  Zi 
der  VorauBseteung  dass  alles  vorband 
berechnet  wird)  folgende : 


EwiiMya  . 

»,25 

16,0» 

Emlkerde    . 

7,33 

HagneaU    . 

3,M 

KftU  .    .    . 

^ 

!,30 

Nktroo    .    . 

!,66 

GlUkTerlDBt 

0,29 

Die  TracbTtatttcke,  auf  welchen  ich  den  Tridymit  anfge- 

^  ~ '  *  '     '     ich  der  gUtigeo  MittheiluBg  des  Herrn 

t  uDd  Dr.A.  Krantz  hierselbat  Mach 

resteine  gesandt  vrorden  durch  Herrn 

Mexico. 


LXXU. ' 

{iDeralanalysen. 

1 

geUtrOm's  Über  seine  Beobachtungen 
ben  Reise  durch  Schweden  entnehmen 
yeea  von  Mineralien  (Oefrers.  af  Akad. 

efer  bei  Tvärän  (Kirchspiel  Ostmark, 
1  in  Wermland)  scbliesst  Lager  einer 
iinem  grllnen  ehloritiscben  und  einem 
Eben  Mineral  besteht 
1  besteht  aus 

Si      37,11 

AI     21,13 

Fe     30,00 

Mn     Spnr 

i^     14,03 

ä        7,83 
-melR3Si  +  AlSi-f-2H. 

Br  ZusamKenBeUnng  des  Eukamints  -\- 


icbe  Mineral  besteht  aus 


An  der  Lnft  allmählich  verwittenid.  Im  Kölbchen  er- 
itzt  meist  onTerändert,  bisweilcB  Schwefelsublimat  gebend, 
ul  Kohle  leicht  schmelzbar  zu  bronzegelber  Kugel,  mit 
«rax  Eisenreaction  und  eine  Kugel  von  Schwefelnickel, 
reiterhin  natürliche  Nickelreaction.  Kobalt  yorbanden,  aber 
ur  nittelBt  Plattner's  Areeoverfahren  zu  entdecken. 
Die  Analyse  ergab 

Schwefel 37,60 

Eisen 49,97 

Nickel 11,17 

Hagneaia 0,96 

ÜQlOellchea     ....      0,24 
Kobklt,  Kapfer    .    .    .     Spur 
nacti  Abzug  des  Beigemengten 

Schwelet 38,01 

Nickel 11,33 

....    &0,66 
eS-J-MiS  oder  besser  5{Fe,8g) 

etkies  mit  Eisennickelkies  scheint 

sin  gepulverte  Mineral  wurde  ffäm- 
Man  mag  es  daher  wegen  seiner 

eres  Mineral  halten. 

anderen  nickelRlbrenden  Magnet- 
mit  etwa  4  p.C.  Nickel  dar,  die 
Verbindung  (vielleicht  15(Fe,Sg) 

'  diesem  bronzefarbigen  Mineral 
/iB — Vi  Zoll)  grosse  messinggelbe 
wefelkies  bestehen.  Nach  langer 
rfalleu,  während  der  Schwefelkies 
letzterer  untersucht  und  gefunden 


49,31 
4S,73 
1,99 
1,14 
1,18 
0,06 
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Vergleicht  miui  diese  Analyse  mit  dem  anfs 
diesem  Eies  rerwacbsenen  Magnetkies,  so  stellt  sicli 
fallende  Thatsache  heraus,  dass  fast  alles  vorhanden 
in  dem  Schwefelkies,  fast  alles  vorhandene  Kicke)  im 
kies  enthalten  ist  Wo  wie  beim  Erz  von  Craig 
messinggelben  Flecken  nicht  existireD,  findet  sich  da 
in  dem  nickelhaltigen  Magnetkies.  Damit  stimmt 
merkwürdige  Beobachtung  tiberein.  vor  eiDigd 
schmolz  auf  einem  norwegischen  Nickelwerk,  nel 
Magnetkiesen  einen  Regulas  (bestehend  aus  Schwefe 
Nickel  und  Kupfer)  erzeugt,  eine  beträchtliche  Men 
Regulus  durch  die  Sohle  des  Ofens  und  blieb  zvne 
und  dem  Fundament  lange  Zeit  liegen,  geschützt  gei 
dattou  und  bei  einer  seinem  Schmelzpunkt  uutergt 
Temperatur.  Nach  einigen  Monaten  fand  sich  bei  ( 
ratur  des  Ofens  dieser  Regulus  auf  seltsame  Weise  ' 
vor,  er  war  nicht  mehr  eine  geflossene  homogene  Mi 
dern  bestand  aus  einer  Menge  kleiner  runder  Cud 
von  Vi«— Vi  Zoll  Durchmesser,  ähnlich  einem  Er 
von  denen  es  bedauert  werden  muss,  dusa  sie  nicht 
wurden. 

Einige  hundert  Proben  von  Schwefelkies  und 
kies,  aus  verschiedenen  Localitäten  entnommen ,  ceij 
im  ersteren  äusserst  selten  Nickel  vorkam,  wenn  nich 
kies  sein  Begleiter  war,  dass  er  dagegen  sehr  b&ut 
enthielt,  und  das  Umgekehrte  stellte  sieb  ffir  den  U: 
heraus. 

Mit  dem  erwähnten  Mineral  von  lovoraiy  stin 
von  Craigmuir  (am  Loch  Pyne)  von  4,602  Bpec.  G 
Uberein.     Es  enthielt 

Schwefel :nfi9 

EImd &0,8T 

Nickel    ......    ll),Ot 

Kobalt 1,03 

Arsen 0,04 

Kupfer Spur 

Gangart 0,39 

Gersdorffit  (Amoibit,  NickelaraenglMiz),  fand  si 
Craigrauir-Grube  in  schmalen  Schnüren  deu  Nicke 
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«achtet,  ob  sich  kein  Schwefelwae- 
elchem  Falle  die  BestimmuDg  mit 
gewesen  w&rß. 

EtfalenaD^^aheo  lässt  eich  nun  zunächst 
Procent  Eisen,  Schwefel  und  Sauer- 
inz)  der  Rückstand  enthalte. 
Rückstände  etwa  enthaltene  Menge 
läsHt  die  Analyse  keinen  Zweifel, 
zu  entscheiden,  in  welchen  Verbin- 
1  restirenden  Eisen,  Schwefel  und 
nd  hier  bietet  das  chemische  Ver- 
lialtspunkte  wie  die  physikalischen 

irausgesetzt ,  wird  das  Specielle  bei 
[u  besprechen  sein, 
m  befand  sich  die  Mischung  in  einer 
einem  Gasleitungsrohr  abgesperrten 
de  um  ihre  Achse  gedreht,  w&hrend 
iner  einfachen  Spirituslampe  auege- 
licht  bis  zum  Glühen  gesteigert  und 
D  Hhersch  Ilseigen  Schwefel  zu  ver- 
I  der  erhitzten  Masse  kein  Schwefel- 
t,  stellte  ich  die  Erhitzung  ein,  ob- 
hweflige  Säure  frei  wurde.  Nach 
m  und  Entleeren  der  erhitzten  Masse 
it,  um  sie  ganz  gleichförmig  zu  er- 
'.ur  näheren  Untersuchung  derselben. 
D  sammtschwarzes  Pulver  dar  und 
SS  Eisenvitriols.  Unter  dem  Mikro- 
r  schwarzen  Masse  noch  viel  uneer- 
riol  erkannt  werden.  Die  schwarze 
I  Masse  zeigte  im  gedämpften  Lichte 
1  und  war  in  hohem  Grade  magne- 
er  Kälte  Eisenvitriol  auf,  sonst  war 
g  zu  bemerken ;  beim  Kochen  mit 
h  etwas  Schwefelwasserstoff  und  es 
Doppeltschwefeleisen.  —  Die  in  der 
3ne  Schwefelsäuremenge  passte  voll- 
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kommen  zu  der  von  dem  schwach  sauren  AaBtng 
brauchten  Chamäleon-Quantam,  bo  daes  sich  mit  Siel 
ergab,  der  Rückstand  enthalte  bloss  wasaerfireien  Eiser 
und  kein  schwefelsaures  Eisenoxyd ,  und  zwar  nicht  « 
als  50,84  p.c.  desselben.  Berechnet  man  die  noch  verb 
den  Mengen  von  Eisen  und  Schwefel  auf  Procenle,  i 
bleibt  noch  eis  Rest,  der  nur  Sauerstoff  sein  kann,  w( 
anderer  Körper  vorhanden  ist  —  Das  vorhandene  I 
kann  nun  entweder  ein  mechanisches  Gemenge  von 
stoffrerbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel  verbind  ungi 
selben  Metalls  sein,  oder  ein  Oxysulfid  oder  ein  Gemei 
beiden.  Ich  konnte  durch  den  Versuch  bisher  nie 
scheiden,  welcher  Fall  hier  zutrifft,  da  bisher  die  n< 
chemiBchen  Anhaltspunkte  mangeln,  welche  hier  ein  i 
Urtheil  ermöglichen  würden',  allein  in  Berficksichtigi 
physikalischen  Eigenschaften  und  des  chemischen  Ver 
mSge  der  Rückstand  bis  auf  weiteres  in  der  folgeuc 
sammenBtellung  der  Ueberaichtlichkeit  wegen  als  ei 
inniges  mechanisches  Gemenge  von  F^isenoxyduloxyd  m' 
höheren  Schwefelungsstufe  des  Eisens  angesehen  werd 
Nach  dieser  Betrachtungsweise  hJttte  die  chemiscl 
lyse  folgendes  Resultat  ergeben :  Oder  am 

p.c. 

ScbwefelBrares  Eisenoxydnl  (FeO,S<^}  .     &0,B4 

Eisen  OK  jduloxyd  (FsjO«) 8,63      £iHD      .    . 

AnderthulbachweleleiBen  (Fe,8,)  .    .    .    40.53      Schwefel     . 
Summm     IOU,00      Suerstoff^ 

//.  Versuch.  Dieser  wurde  in  ganz  gleicher  Art  ai 

etwas  kleineren  Quantum  angestellt;  der  Bückaiand 

ähnliche  Eigenschaften  wie  bei  Versuch  L    Die  Ana 

derselben  Art  gedeutet  ergab :  oder  ani 

p.c. 

SchwefelMUTM  Eiienox^dul  (FeO.SO»)  .    44,08 

t^enuxfduloxrd  {Fe,00 3,0*      Eisen     .    . 

Siebenachtelacbweftleisen  (Fb,S,)      .    .     52,i>8      Schwefel     . 
Summ»     100,00      Sauerstoff^ 

Mit  Salzsäure  erwärmt  entwickelte  der  HOckstai 
Seh  wefel  wasBerstoffgas. 


Giwn     . 
Scbwefel 
Sftueretoff 

&9,3S 
21,01 
12,73 
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///.  Versuch.  Bei  diesem  wurde  die  MischuDg*  in  einer 
l:^prouvette  niittelBt  der  Gaslampe  bei  heftiger  RotbgItlhhit/,e 
solange  erhalten,  bis  sirh  wahrend  längerer  Zeit  Dur  sehr 
wenig  Gas  entwickelte.  Während  des  Erhitzens  wurde  die 
Röhre  um  ihre  Achse  gedreht,  um  nach  und  nach  alle  Theil- 
cbea  der  höchsten  Hitze  auszusetzen.  Der  Rückstand  war 
schwarz  and  in  hohem  Grade  magtietiBch,  er  besasa  nur  einen 
dchwacheo  Geschmack. 

Die  Analyse  ergab :  Oder  anders 

p.c. 
ScbwefelsanreB  Eisenoxydul  (FeO.SO,)  .      6,eB 

EiwnoijdDloiyd  {i'esO«) 46,1& 

AndmhalbBchwefcleisen  {Fe»S,)  .    .    .    46,97 

Summa     100,00  

100,00 

Mit  Salssäare  erwärmt,  gab  die  Masse  wenig  Schwefel- 
wasaerstofTgas. 

IV.  Versuch.  Hierbei  wurde  die  Mischung  in  einem  Ver- 
hrennungsrohre  der  höchsten  Hitze ,  welche  dasselbe,  ohne  zu 
schmelzen,  aushalten  konnte,  ausgesetzt  und ,  nachdem  sich 
nur  nenig  scbweflige  Säure  entwickelte,  dem  Erkalten  über- 
lassen. Dann  wurde  der  Rückstand  zerrieben  und  gut  ge- 
mengt in  einem  anderen  Verbrennangsrohre  erhitzt,  wobei 
nunmehr  wenig  schweflige  Säure  frei  wurde.  Es  wurde 
darauf  gesehen,  dass  vor  der  zweiten  Erhitzung  kein  Schwefel 
aas  dem  vorderen  Theile  des  ersten  Rohres  dazu  komme ; 
die  Erhitzungen  wurden  der  beschickten  Länge  des  Rohres 
entlang  giächmässig  unterhalten  und  nur  allmähUch  gesteigert. 

Der  Ruckstand  hesass  eine  graulich- schwarze  Farbe  und 
"gab:  Oder  anders 

1..C. 

Scfairerelaanres  GIsenozj'dal  (FeO,S0i)  .  3,43 2,43 

EiMDoirdsloijd  {Fe,0,) 36,64  Eiaen     .    .  62,11 

VicrfUnftelBchwefflleiieD  (Fe^Si)    .    .     .  56.93  Scbwefel     .  24,(10 

Snnuna  100,00  Saaetstoff_^ 


100,00 

V.  Versuch.  Bei  diesem  wurde  der  Rückstand  von  Ver- 
BDth  IV  mit  dem  halben  Volum  Schwefelpulver  innig  gemengt 
tmd  io  einer  Eprouvette  unter  stetem  Drehen  derselben  um 
ihre  Achse  einer  nicht  bis  zum  Glttben  gesteigerten  Hitze 
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bis,  den  Verlauf  des  ProcesBes  beein- 
er  immer  Schichten  erbitzen  musB,  bei 
l  am  Boden  eine  andere  ist  als  in  der 
erfläche,  eben  zufolge  der  ungleicben 
lie  Analygen  der  erhaltenen  RUckettlnde 
leicbartigea  Product  zn  erzielen  und  hat 
:etB  mit  Gemengen  mdger  Endprodukte 
zu  tbun. 

Diese  nicht  constant  bleibende  Zusammensetzung  macht 
u  auch  vorlftafig  nicht  möglich,  mit  Sicherheit  anzugeben, 
wof8r  man  den  Btickstsnd  aDzasehen  habe.  Er  kann,  wie 
bereits  erwähnt ,  ein  Gemenge  sein  yon  Eisenozyden :  Eiseo- 
oijdnl,  Eisenoxfduloxyd  mit  Schwefel ungsatufen  des  Eisens; 
er  kann  aber  auch  chemische  Verbindungen  von  Oxyden  mit 
Sulfiden,  d.  h.  Oxysulfide  enthalten  oder  endlich  ein  Gemenge 
beider  nein.  Um  hier  mit  Sicherheit  entscheiden  zu  kOnnen, 
luDsste  man  aus  dem  Rflckstande  auf  irgend  eine  Weise  solche 
wohl  charakteristische  nnd  constant  zusammengesetzte  Ver- 
biodangen  abscheiden  kSnnen ,  was  mir  aber  bisher  nicht  ge- 
langen ist. 

Das  chemische  Verbalten  gegen  Säuren  in  der  Kälte  und 
Hitze  bietet  ebenfalls  keine  sicheren  Anhaltspunkte  dar,  da. 
om  nur  ein  Beispiel  anznmhren,  ein  mechanisches  Gemenge 
von  Eisenoxyduloxyd  etwa  mit  Fe^Sa  dasselbe  Verbalten 
gegen  Sänren  zeigen  kötmte,  wie  eine  analoge  chemische  Ver- 
bindung. 

Allerdings  kSnnte  man  ans  dem  Verbalten  der  concen- 
inrt«  Solzsäure  zu  den  Rückständen  in  der  Kälte  auf  die 
eiemlich  beständiger  Oxysulfide  schliessen;  denn 
^ebenen  Deutung  der  Analysen,  wo  ich  neben  Eisen- 
d  Terschiedene  Schwefelungsstufen  des  Eisens  be- 
eilte man  erwarten,  dass  selbe  in  der  Kälte  Schwe- 
toffgas  entwickeln  sollten,  da  es  bekannt  ist,  dass 
dem  Doppeltschwefeleisen  liegenden  Sulfide  fein 
nnd  mit  Säuren  ttbergossen,  schon  in  der  Kälte 
asserstoff  entwickeln. 

egen  wäre  zu  bemerken ,  dass  ein  Efirper  bei  An- 
eines  anderen  oft  schwieriger  oder  gar  nicht  ange- 
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ja  selbst  fUr  aich  anter  UiDstäDden  ein  ani 
igt;  80  wird  z.  B.  EinfscbBcbwefeleiHeD 
)t  näber  bekannten  Umständen  passiv, 
lig  die  magnetischen  Eigenschaften  entschi 
er  Umstand,  dass  der  Rtlckstand  von  Vers 
ificb  ist  und  vollständig  vom  Magnete  gel 
1  er  die  Hälfte  seines  Gewichts  EUsenvitrio 
in  höchst  feiner  Zertheilnngbeigemen)^erM 
ich  därfte  das  Verhalten  der  Eisenoxyde:  I 
inoxyduloxyd  nnd  Eisenozyd  beim  Erhitie 
r  Deutung  des  Processes  und  der  Endprt 
D  uud  bin  ich  soeben  mit  dem  Studium  desi 

lieh  mu68  ich  noch  bemerken,  dass  es  zufoli 
D  chemischen  Proceuses  zum  Bebafe  der  Di 
wenigen  Säure  durch  Erhitzen  von  entw&se 
mitSchwefel  räthlich  eracheint,  wenigerScl 
,  aU  ich  ursprUnglich  empfahl,  und  zwar 
sahlreicber  Versuche  auf  I  Tli.  Schwefel 
eu  nehmen.  —  In  diesem  Falle  entstellt  nur 
ipf,  während  er  nach  der  ersten  Vorsch 
unter  lästiger  Menge  auftritt,  ohne  daas  di 
er  schwefligen  SSure  minder  reichlich  »Un 


LXXiy. 
ber  die  Eiuwirkong  von  Zinuchlorid  a 
Ämylalkohul. 

A^  Bauer  und  E.  Klein. 
tzQugsber.  d.  kaia.  Akad.  d.  Wleaciuefa.  sn  Wie) 
J&D.  Febr.  tS68.) 

orid  verwandelt  bekanntlich  beim  Erhit« 
n  Aetfaylalkobol  in  Aetber  nnd  Aethylcl 
Rtlckstand  von  Zinnoijd  zurilckbleibt  V 
«berschusB  von  Zinuchlorid  au,  so  destilUrt 
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hitzt  und  hierauf  der  RBhreninhalt  der  DeetilUtion  i 
werfen,  so  erhält  man  oebeo  einer  gelbli^en  Pitts»' 
weiüse  federartige  Erjstalle,  welche  sioh  theils  ftus  dw 
aigkeit  aueacheiden,  theila  im  DeatillatioDBrohre  ab« 
Dieae  Krystalle  ergaben,  der  Analyse  unterworfen,  fol 
Resultate : 

0,681  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  im  ! 
stoffstrom  keinen  EohlenstofT  und  0,1331  Gm.  W 
0,4214  Gnn.  Substanz  gaben  0,2034  Grm.  SnO.. 
100  Th.  enthalten  demnach: 

Zinn 31,i        37,9 

WasserBtoff     ...      1,9  1,1 

Die  Zueammensetzung  dieser  Krystalle  eotapricht 
der  Zusammensetzung  des  von  CaBselmaDD  besehrii 
Zinnchlorids  von  der  Formel  SnClj  +  3H,Ö. 

Die  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Waschen  mit  äw 
dQnnteu  Ealilösung  der  fraotioDirten  Destillation  nnten 
Dieselbe  begann  bei  iO"  C.  zu  sieden ,  der  Siedepunkt 
rasch  auf  170o  C.  und  dann  langsam  bis  gegen  400*  C 
Über  170«  C.  siedende  Partie  des  Destülata  entbKlt 
78,8  p.c.  Kohlenstoff  und  15,8  p.C.  WasserstofiF  4,9  p.C. 
und  bestand  wohl  aus,  mit  etwas  Chloramylen  Teninrei 
Polyamylenen.  Der  fltlclttigste  Theil  des  Destillats  e 
ziemlich  reines  Amylen  und  der  von  100— t700C.  übergi 
Antheil  schied,  mit  alkoholischer  KalilQsiing  behandelt, 
liebe  Mengen  von  Chlorkalium  ab  und  dfirfte  wob)  hauj 
lieh  aus  Amylencblorid,  ^^ÜmCl^,  bestehen. 

Eine  genaue  Trennung  der  einzelnen  in  dem  Dei 
enthaltenen  Verbindungen  ist  indess,  wegen  der  gttwse 
von  verschiedenen  chemischen  Verbindungen,  welche  g< 
wurden,  nicht  gelangen.  In'der  That  entstehen  bei 
'  Reaction  neben  Amylen  und  Amylenohlorid  auch  gecl 
Amylen,  dann  die  polymeren  Modificationen  dee  Amyb 
wohl  aaoh  kleine  Mengen  von  geclilorten  Derivaten 
Der  bei  der  Zersetzung  des  Zinnchlorid  -  Ämylalkobe 
sich  gehende  Uauptprocess  durfte  somit  durch  folgend« 
chung  ausgedruckt  werden : 


ind  TerdUnoter  Kali 
er  hauptsächlich  au 
Eteres  jedoch  in  poly 
ih  enthält  nach  de 
des  im  Destillate  ge 
li  zur  Beetäti^ng  de 
g.  UebrigeuB  warde 
lernen,  auch  die  Ein 
studirt  Die  beidei 
heiduDg  eines  weissei 
lin.  Erhitzt  man  da: 
lerschnsB  von  Ämylei 
re  durch  einige  Zei 
dasselbe  der  Destilla 
tn  Untersuobung  dai 
I  im  Destillate  theil 
das  Amylen  theiU  ii 
rid  ttbergegangen  isl 
isetzten  Amylen  win 
idelt,  so  dasB  das  mi 
I  bei  40°  G.  zu  siedei 
}ber  und  scbliesslicl 

'ie  das  Chtorzink  un< 
Lmylen  beim  Erhitzei 
rwandeln. 
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IJtXV. 
Ueber  das  Aufsucben  von  Ammoniak .- in  ämscl 
FlilSBigkeiten  und  Über  das  Yerbalten  desssM 
in  einigen  seiner  Verbindongeia 

Bnut  Brfloke. 

(Aus  den  Sttiungeber.  d.  kkis.  Akad.  d.  Wiaammli.  la  Wka. 
Jan.  IL  Febr.  1S68.} 

Die  nachfolgeudeo  Unterauchungeß  sind  im  WinlerlS 
bis  1867  begonnen  worden.  Anderweitige  Arbeiten  nri 
derten  mich  damals  sie  so  weit  zu  fuhren ,  wie  ich  bettwi 
tigte,  und  später  musste  ich  sie  ganz  ruhen  lassen,  weil 
in  der  warmen  Jahreszeit  zn  keinen  yerläMlichen  Resalti 
geftthrt  haben  wttrden.  B.  W.  Riebardson  (the  cause  ol 
coagulation  of  tbe  blood.  Astley  Cooper  jmee  essay  for  1 
London  1S58.  S»)  glaubte  bekanntlich  gefunden  la  hi 
dass  das  Blut  beim  Gerinnen  schon  bei  gewfibnlieher  1 
peratur  kohlensaures  Ammoniak  an  die  Atmosphkre  ab( 
nnd  gründete  darauf  eine  eigene  Theorie  der  Blotgerinn 

Diese  Theorie  ist  seitdem  ansfllhrlich  widerlegtword 
und  ausserdem  haben  Ktthne  und  Strauch"),  die  ein 
vorwurfsfreieres  Verfahren  als  Biehardson  anweudelei^ 
dem  Btute  erst  dann  Ammoniak  erhalten,  wenn  es  auf  o 
als  400  erwärmt  wurde. 

Nichts  desto  weniger  giebt  frisches  Blut  bei  gewOhnli 
Temperatur  Ammoniak  ab,  freilich  in  sehr  geringer  Uoig 

Um  es  nachzuweisen,  wende  ieh  folgendes  Ver&breii 
leb  nehme  eine  flache  Dose  ans  Glas  mit  aufgesehmirgell 
Deckel.     An  letzteren  klebe  ich  mittelst  Wachs  eine  wei 

*)  J.  Liater:  Od  «  cwe  of  apontueons  gugiese  Ina  tut. 
and  OQ  the  causea  of  coagulation  of  the  blood  in  diteuM  of  ttts  bl< 
veaaeln:  Edinbargb  medjeal  Jonroal  No.  34  (April  t6&S),  p.  m  I 
selbe :  Noüce  of  fiirther  reBearohea  of  the  eoagulition  of  ibe  bic 
Ibid.  No.  54  (Dec  1B69),  p.  aStt. 

**)  Centralblatt  fllr  die  mudieinia«^n  Wissenaehiftcii,  ndigii 
UUermuDD,  1864,8.561. 
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I  ich  mit  Bebr  Terdflnnter 
Forher  überzeugt  habe,  daas 
1  Reagens  keine  Spur  tod 
übe  bei  späteren  VersucheD 
it  demselben  Resultate  statt 
thrfach  anch  Losungen  von 
gewendet  Das  Wasser,  in 
es  Brunnenwasser  sein.  In 
ches  angewendet,  das  durch 
Jsung  gewonnen  war.  Das 
ihält  bekanntlich  mehr  Am- 
wfisser.)  Nun  lasse  ich  in 
es  Hundes  Blut  Tinnen  und 
cb  seinen  Rand  behufs  des 
el  benetzt  habe.  Das  Ganze 
''enatertische  eines  Zimmers 
:eheizt  wird.  Mach  Verlauf 
und  trOpfle  auf  die  Scherbe 
lelbe  weist  deutlich  Ammo- 
lem  zur  selben  Zeit  und  am 
ersuche,  bei  welchem  sieb 
,nd,  bleibt,  mit  dem  Reagents 
egen  geben  Blutkucben  und 
bracht,  im  Verlauf  weiterer 
niak  ab. 

inter  denselben  Umständen 
I  geringerer  Menge  als  das 
hwachen ,  wenn  auch  dent- 

rens  unter  steter  Anatellung 
im  auch  anderswo  der  Am- 


:de  von  mir  atetanach  HAdow's 
1  JodbüiDm  in  10  UnzeD  Wasser 
,  all  man  den  Niederschlag  noch 
Dann  tilgt  man  6  Unzen  Kali 
inau  und  verdünnt  das  ganae  mit 
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Speichel  entwickelt  bedeutende  Mengen  von  ähuik 
und  dasselbe  rUhrt  hier  nicht  etwa  blos  Tom  Tabakm 
oder  von  c&ri&sen  Zähnen  her,  denn  Dr.  Sigmund  M^  d 
vergangenen  Winter  in  meinem  Laboratorium  atbeiteti 
hielt  ans  seinem  Speichel  deutlich  Ammoniak,  obglei 
Tollkommen  gesunde  Zähne  hatte  und  sich  zur  Zeit  de 
suche  des  B&uchenH  enthielt 

Auch  bei  directem  Zusätze  von  Kessler' schem  £< 
zu  Speichel  bräunt  sich  derselbe  stark. 

Frisches HUhnereiweiBS  zeigt  auf  die  obige  Wdse  ( 
Ammoniakeiitwickelung. 

Harn  entwickelt  Ammoniak  ohne  allen  Zusatz  u 
gewöhnlicher  Temperatur,  auch  wenn  er  entschieden 
reagirt.  Trüber,  nur  schwach  sauer  reagirender  Hu 
wickelt  solches  in  relativ  beträchtlicher  Menge. 

Wenn  auch  an  dem  Vorkommen  von  Ammoniak  in 
nicht  mehr  gezweifelt  wird,  so  ist  es  doch  gewies  im 
Augenblicke  befremdend,  dass  eine  gegen  LAkmospapie 
reagirende  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  j 
niak  entwickelt^  aber  das  Auffallende  verliert  sich, 
man  die  Erscheinung  im  ZusammenhaDge  mit  anderei 
Bachen  betrachtet 

Bence  Jones  (Proceediogs  of  the  chemical  . 
Vol.  II,  p.  244)  fand  schon  im  Jahre  1844,  dass  ammc 
lischer  Urin,  wenn  er  auf  blauem  Lakmuspapier  eiotra 
dieses  röthete.  Dasselbe  geschah  durch  normalen  Uri 
er  Ammoniak  im  Ueberschusse  zugesetzt  hatte. 

Eben  so  verhielt  sich  eine  Lösung  von  hamsanre 
moniak  in  Wasser,  ebenso  hippnrsaurra  Ammoniak  m 
moniak  im  Ueberschuss  in  Wasser  gelöst  Femer  essig 
oxalsaures,  salpetersaures ,  schwefelsaures,  schwefele 
stoffsaures,  salzaaures,  benzoSsaures ,  phwpboreaan 
kohlensaures  Ammoniak.  Kohlensaures  gab  die  schi 
Spar  von  Both.    Die  Temperatur  war  etwa  67,7o  F. 

Wenn  hamsaurea  Ammoniak  gelSat  und  dum  die 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet  wurde,  i 
das  Mikroskop  im  BtIckstaDde  einzelne  Erystalle  von 
säure  nach. 
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lisb  asHOciation  (.  1857  Not. 
,  JuhreBber.  f.  1859,  p.  118) 
IsaureB  und  pliosphoreaurea 
liak  abgeben  und  kryetalli- 
schon  bei  gewöbulicher  Tem- 

]e  Ersclieinung,  dass  Ammo- 
iuren  ia  ilirea  Lteungen  bei 
:  ÄuimoDink  verlieren,  dass 
eUeaclioD  annelimen.  Wenn 

0  vielAmmüDiak  aetze,  daaa 
br  rötbet  uod  sie  dann  bis 

1  Scbale  offen  stebeo  lasse, 
sauer,  dM  blaue  Lakmus- 
neben  rotb. 

[ ,  ^nau  mit  Natron  neu- 
ch  scbon  im  Verlaufe  einer 
briflbeoe  Verfahren  nach- 

xalsäure  erhält  ihre  neo* 
n  allnjäblichen  Verdunsten 
mmoniakB  bereita  heraiu- 
lauge  anch  Lakuus,  weno 

afc  mit  so  viel  NU,  ver- 
:h  reagii't,  verliert  diees 
mder  und  nimmt  wieder 

tan  aie  Lakmus  schwach 
mperatur  AmmoDiak  ab, 
leicht  durch  das  Nesa- 
Jen  kann. 

ende  CblorcalciunilOsung 
lässt  Bie  im  offenen  Ge- 
t  einer  sehr  feiuen  Kry- 
US  kohlensaurem  Kalke 

ron  kohlensaurem  Am- 


Flflurigkeiteii  und  Über  das  Vorhatten  desBelbea  etc.         4S3 

Naebdem  sie  diess  gethan ,  nahm  ich  eine  Probe  aus  ihr  und 
setzte  Nessler'acbes  Reagens  zu.  Es  entstand  nur  der  weisse, 
von  Harnsbifr  herrubrende  Niederscblag. 

Man  kSnnte  einweDden,  dasa  diess  Verfahren  weniger 
empfindlich  sei,  weil  der  gelbbraune  Niederschlag  leicht  durch 
den  weissen  verdeckt  werden  kann ;  man  kann  sich  aber 
davor  scbQtzen,  indem  man  das  Reagens  tropfenweise  zusetzt 
Der  weisse  Niederschlag  entsteht  dann  nicht  sofort;  beim 
Zusetzen  der  ersten  Tropfen  bleibt  die  Flüssigkeit  unver- 
ändert ,  wenn  man  aber  dann  ammoDiakhaltiges  Wasser  bin- 
EufQgt,  so  entsteht  sogleich  eine  gelbbraune  F&rbung,  be- 
ziehungsweise ein  gelbbrauner  Niederschlag.  Die  relative 
Menge  des  Ammoniaks ,  welche  sich  in  der  Flüssigkeit  be- 
fand, war  also  jedenfalls  sehr  gering  im  Vergleich  zu  der- 
jenigen ,  welche  sich  in  der  auf  der  PorcellanBcherbe  befind- 
lichen Säure  angesammelt  hatte,  sie  wur  bo  gering,  dass  sie 
sich  dorcb  das  empfindlichste  Ammoniakreagens,  welches  uns 
zu  Gebote  steht,  niebt  nachweisen  liess. 

Bei  derverbältnissmSssig  geringen  Geschwindigkeit,  mit 
der  Ammoniak  und  vielinehr  noch  kohlensaures  Ammoniak 
bei  gewShulicher  Temperatur  aus  seinen  verdünnten  LOaungen 
entweicht,  führt  uns  diess  zu  der  Idee,  dass  nicht  nur  die 
Ammoniakentwiekelung,  sondern  vielleicht  auch  die  Ammo- 
niakbilduDg  lediglieh  an  der  Oberflilcbe  der  Flüssigkeit  statt- 
findet 

Man  kann  sich  vorstellen,  dass  durch  die  Einwirhang  des 
Alkalis  oder  der  alkalisch  reagirenden  Ualze  der  Zusammen- 
hang des  HamstofTuiülekttls  zwar  gelockert  wird,  dass  aber 
die  Zersetzung  zunächst  nur  an  der  Oberfläche  zu  Stande 
kommt,  wo  den  centrifugalen  Tendenzen  des  Ammoniakmule- 
kQls  freier  Raum  gegeben  ist 

Ich  verschloas  eine  LOaung  von  HarnstofT  in  Aetzkali  in 
eine  zugescbmolzene  Glaerfibre  und  lies»  dieselbe  14  Tage 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen ,  dann  OfTnete  ich 
nie  und  fügte  Nessler'achex  Reagens  hinzn.  Nun  erhielt 
ich  allerdings  einen  gelben  Niederschlag,  aber  derselbe  war 
keineswegs  so  tief  gefärbt,  wie  er  es  hStte  sein  müssen,  wenn 
sieb  in  den  14  Tagen  336mal  so  viel  Ammoniak  gebildet  und 
31* 
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aDgesamnieU  hätte,  wie  eioe  solche  l/iaang  im  lAote 
Stunde  an  die  Luft  abgiebt 

Die  Tbatsache,  doas  der  reine  Hamstoff  in  all 
reagireaden  PltlBBigkeiteD  Ammoniak  entwickelt,  zei 
dieTrüglicbkeit  verschiedener  zur  Aufsuchung  deeAmm 
empfohlener  Methoden.  Früher  empfahl  man  die  zo 
suchende  Substanz  mit  Kalilauge  zu  Obergiessen,  um  zu 
ob  sie  dann  schon  bei  gewShnlicher  Temperatur  Ami 
entwickelt  Aber  selbst  eine  so  stabile  Verbinduiig,  ' 
Harosäure,  hält  diese  Probe  nicht  aus.  Sie  eotwickE 
moniak  und  zwar  in  solchen  Quantitäten,  dagg  man 
Hämatoxylinpapier  und  auch  mit  gut  bereitetem  rothe 
muspapier  leicht  nachweisen  kann.  Ich  habe  mich  di 
Harnsäure  überzeugt,  die  ich  theils  umkrystallisirt, 
mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht  hatte.  Später,  als  n 
Kali  fOrchteo  gelernt  hatte,  schrieb  man  vor,  es  nicht  < 
trirt,  nur  verdDunt  anzuwenden,  und  endlich  wurde  e 
die  TOD  Bousaingftult  empfohlene  Magnetia  utta  vei 

Auch  sie  ist  Dicht  vorwurisfrei,  da  sie,  wie  wir  o 
sehen  haben,  mit  dem  Harnstoff,  also  voraussichtlic 
noch  mit  vielen  anderen  stickstoffhaltigen  Verbindung 
keine  Aromoniaksalze  sind,  Ammoniak  liefert  Aber 
doch  vor  dem  Kali  den  sehr  grossen  Vonng,  daas  i 
weniger  energisch  einwirkt  und  wegen  ihrer  gericgi 
liclikeit  stets  nur  in  beschränkter  Menge  zur  Action 
während  sie  andererseits  doch  das  Ammoniak,  wie  es  i 
aus  allen  Aminoniaksalzen  nach  und  nach  voUatänd 
treibt  Die  Menge  des  sich  entwickelnden  Ammoniat 
desshalb,  welche  inUetracht  gezogen  werden  muss.  Z 
Scheidung  der  Frage,  ob  in  einem  Gemenge  von  unbel 
Zusammensetzung  auch  Spuren  von  fertig  gebildtiem 
oiak  enthalten  seien,  ist  die  Magnesiavsta  gleichfalls  unl 
bar.  Ich  habe  versucht  andere  Erden  oder  deren  al 
reagirende  Salze  der  Magnesia  usta  zu  substituiren,  ha 
nicht«  gefunden,  was  ich  mit  vollem  Vertraueii  em 
kSnnte. 

Ausgedehntere  Anwendung  noch  als  diese  Erden 
mir  eine  Flüssigkeit  finden  zu  können,  welche  ich  c 
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hfreien  BleizuckertSsnng;  so 
ialilOsuDg  zusetze,  ilaas  sie 
lererseits  aber  mit  blauem 
idring^en  von  der  direet  be- 
tschieden rothen  Rand  ber- 
,  die  unfiltrirt  an^wendet 

BarnstofT  kein  Ammoniak, 
ingron  salpetersaurem  oder 
cb  entweichen  macht,  anver- 

die  Losungen  dieser  Salze 

kann  man  indees  auch  die 
ansehen,  so  lange  man  das 
cstoffhaltigen  Verbindungen, 
in  etwa  noch  in  der  zu  uuter- 
.)  können,  nicht  kennt 
jetzt ,  wie  man  entscheiden 
DHioniaksalzen  entbSlt  oder 
weichen  lUfist,  lediglich  Zer- 
itiekstofThiiltiger  Substanzen 
88  des  Hundes,  keine  irgend 
moniaksalzen  enthält,  davon 
ineh,  den  ich  nur  zweimal, 
a  angestellt  habe,  Überzeugt 
len  Volum  reiner  Blei zucker- 
gosB  einen  Theil  in  zwei  der 
Dosen,  wie  sie  mir  zurPrS- 
k  dienten  ;  die  Übrige  PlUs- 
trat  mit  Oxalsäure,  filtrirte 

)rt  mit  Nessler'schem  Rea- 
t),  wohl  aber  trat  eine  gelbe 
einige  Tropfen  einer  sehr  ver- 
em  Ammoniak  hinzugesetzt 
1  der  Flflssigkeit  keine  Sub- 
r'scbe  Rcaction  hindert*). 

D  oder  doch  erechwereDden  Sub- 
Iren.    Bringt  man  in  snimonUk- 
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Die  Prüfung  der  Porcellansclierben  in  den  Doeen  seigte 
gleichfalls  kein  Ammoniak  anl  Es  war  hiermit  dem  Ein- 
wände begegnet,  dans  vielleicht  das  Blut  während  desFil- 
trirens  sein  Ammoniak  abgegeben  habe,  denn  gab  es  sehen 
mit  Bleizucker  gemischt  kein  Ammoniak  ab,  so  konnte  es 
noch  weniger  solches  abgeben ,  nachdem  noch  Oxalafture  m 
Ueberschuss  hinzugefügt  war. 

Das  Verhalten  einer  Substanz  gegen  Nessler's  fieagens 
kann  uns  auch  gelegentlich  als  Anhaltspunkt  für  die  Ent- 
scheidung der  Frage  dienen ,  ob  dieselbe  ein  wahres  Anuno- 
niaksalz  sei  oder  nicht.  Für  das  letztere  wird  man  sieh 
meiner  Ansicht  nach  entscheiden  müssen,  wenn  die  rdne  Sub- 
stanz die  Reactioh  nicht  giebt;  tritt  diesdbe  ein,  so  wird 
noch  weiter  zu  untersuchen  sein,  ob  das  Ammoniak  als  solches 
in  der  Substanz  enthalten  oder  ein  erst  durch  die  EinwiiiiQi^ 
des  Kali  hervorgerufenes  Zersetzungsproduct  ist  Ich  er- 
innere  z.  B.  an  den  Streit  über  das  Murexid ,  der  der  allge- 
meinen Annahme  nach  von  Fritzsche  dabin  entschieden  ist 
das  Murexid  sei  saures  purpursaures  Ammoniak.  In  derTbat 
kann  uns  beut  zu  Tage  die  Darstellung  einer  Reihe  analoger 
Verbindungen,  in  denen  das  Ammonium  durch  einfache  HeUlle 
vertreten  ist,  nicht  mehr  genügen  und  eben  so  wenig  kann 
für  uns  die  Angabe  noch  irgend  welche  Bedeutung  haben, 
dass  das  Murexid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Kali  Ammoniak  entwickelt  Ich  kann  hinzufügen ,  dass  das 
Murexid  sogar  unter  der  Einwirkung  von  kohlensaurer  Magnesia 
Ammoniak  entwickelt,  aber  das  muss  mich  nach  den  obigen 
Erfahrungen  immer  noch  zweifelhaft  lassen,  so  lange  nicht 
das  Murexid  alle  Beactionen  zeigt,  welche  den  unzweifelhaften 
Ammoniaksalzen  gemeinsam  sind. 

In  der  That  verhält  sich  nun  Murexid  gegen  Nessler's 
Reagens  wesentlich  anders  als  andere  Ammoniaksalse.  Es 
entsteht  darin  zunächst  ein  schön  purpurvioletter  Nieder- 


hai tigem  Wasser  mittelst  des  Nessler^schen  Reagens  eine  TrSbnfi^ 
hervor,  so  kann  man  sie  durch  Zusatz  von  Htthnereiwelss  oder  Bist* 
serum  wieder  verschwinden  machen ,  nnd  erst  wenn  man  das  Reagest 
in  grossem  Ueberschuss  zusetzt,  erscheint  «e  wieder,  oder  ttati  ihrer 
eine  bernsteingelbe  Färbung. 
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Ige  in  einen  rostbranoen,  wie 
gewaadelt  findet.  Fügt  msD 
le  Sflare  (ich  habe  dazu  theils 
B  verwendet),  wartet  bis  sie 
ann  KeHBler'Bches  Reagen« 
reichlicher  roatbrauner  Nie- 

roskop  zu  Hurexidkryetallen 
ten  Iftsst,  Bo  entstehen  violette 
Bändern.  Nach  und  nach 
ben  auf,  wahrend  die  violetten 
n  man  beobachten,  dam  im 
ihne  alles  Braun  zu  sehen  ist 
'enn  man  das  NeBBler'sche 
im  Wasser  verdfinnt,  so  daea 
nrkt 


VI. 
laphtylamii). 


1.  Akad.  April  1888.) 
a  10.  Februar  mil^etheilteu 
ire  und  ihre  Abkiimmliiige'**) 
I  muHS  ich  schliesslich  zweier 
mehrfach  beschäftigt  haben. 
:  gewesen  wäre,  sie  zum  Ab- 
BTcQ  die  Darstellung  des  der 
Aldehyds  durch  Destillation 
m  ameisennauren  Salze  und 
Ilyannapbtyla  in  das  wasser- 
phtanreihe.  Ich  habe  kleine 
I  der  Hand  gehabt,  allein  es 
[täten  Materials  anderweitige 

s.  JouTD.  104,  6S. 
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üiDsetznngen,  dass  ich  bis  jetzt  weder  den  Aldebjd  nc 
Honamin  habe  cliaraktemiren  können." 

Ich  habe  seitdem  Gelegenheit  gehabt,  za  diese 
Buchen  zurflckzukehren ,  und  bin  zunBcfast  so  glackli 
wesen,  durch  eine  kleine  Modiücation  der  Darstellunj 
die  Äminbase  der  Menaphtanreihe  in  grosserer  Menge 
halten. 

Bekanntlich  hat  Herr  Mendius,  nachdem  er  da) 
wHrdige  Verhalten  der  Nilri/e,  noch  2  Wasseratoffniole 
flsiren,  entdeckt  hatte,  den  WasBerstoff  m  ofuA'eione  i 
auch  auf  die  Amide  einwirken  lassen,  in  der  Hoffnm 
Sauerstoff  derselben  durch  WasserstoET  zu  ersetzen  ui 
auf  diese  Weise  die  pHraSren  Monamine  zu  erhaltea. 
Versuche  haben  indeasec  nicht  den  gewllaacbten  Erl 
habt.  Angesichts  der  grossen  Schwierigkeit,  mit  welcl 
das  CyaunapbtyL  wasserstofft  —  es  wurden  eelbst  bei 
düng  ziemlich  grosser  Mengen  von  Cyannapbtyl  und  i 
lang  fortgesetzter  Einwirkung  nur  äusserst  geringe 
Ton  Mcnaphtylaniin ,  stets  aber,  neben  dem  nnzersetit 
benen  Cyannnphtyl,  erhebliche  Quantitäten  von  Mena[ 
amid  und  selbst  von  Mennphtoxylsäure  erhalten  —  bi 
mir  vou  Interesse,  zu  versuchen,  ob  das  aus  dem  > 
leicht  entstehende  geschwefelte  Amid  leichter  ang 
werde,  als  das  Nitrfl  selbst.  Dieser  Versuch  bat  zi 
ganz  befriedigenden  Ergehnisse  geftlhrt.  Versetzt  a 
alkoholiBche  Auflösung  von  Mcnaphtotbiamid  mit  Sa 
so  entwickeln  sich  beim  Einstellen  einer  Zinkstange 
reichliche  Mengen  von  Schwefelwasserstoff.  Man  (S! 
SalzBäure  und  Zink,  und  gelegentlich  auch  etwas  Alk< 
zusetzen,  bis  sich  nur  noch  wenig  Schwefel  wasserst 
bindet,  was  immerhin  einige  Tage  in  Anspruch  nimn 
ventiischt  die  LOsiing  alsdann  mit  concentrirter  Nalr< 
bis  das  anfangs  ausgefällte  Zinkoxyd  sich  wieder  si 
bat;  es  sammelt  sich  alsdann  auf  der  wässerigen  1 
IttBung  eine  getrennte,  noch  viel  Natron  enthallende  i 
ÜBche  Oelscbicbt,  welche  abgehoben  und  im  Waaserb 
Entfernung  des  Aikoliols  erhitzt  wird.  Es  bleibt  eii 
serige  NatronlOsuug,  auf  welcher  ein  gelbes  Oel  scb 
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^sweise  Mennpbtylnmm ,  welches  aber 
U8  der  Thiorerbindung  EurtlcItgebildeteD 
-  Bei  der  Behandlung  mit  Salzefiure 
k:  und  aus  der  SalzsäurelSsung  scheidet 
e  auf  Zusatz  von  Natriumhydrat  im  Zu- 
b. 

ini  ist  eine  Auseerst  kaustische  FlUseig- 
I  290—2930  siedet.  Frisch  destilÜrt  ist 
5er  bald  eine  gelbe  Farbe  an;  sie  zieht 
Luft  mit  solcher  Begierde  an,  dass  man 
■efa«»  in  das  andere  giessen  kann,  ohne 
en  des  äusserst  scbwerlSslichen  Carbo- 

:tznng  der  Base  war  durch  die  Theorie 
gleichwohl  durch  die  Analyse  des  chlor- 
tses,  sowie  der  Platioverbindung  fest- 

Iz  krystallisirt  mit  der  grössten  [nichtig- 
erlOslicben  Nadeln,  welche  die  Zusani- 

C„H,) 
a„NCl—   H   }n,hoi 
H    ) 

Susatz  von  Platinchlorid  zur  Salzsäuren 

tallinische  Niederschlag  enthält 

Clg  +  2[  (C„  Hs)H,N,HCl  ],  PtCl,. 

r  Bildung  des  Menaphtylamins  aus  der 

iio  Stelle  des  Schwefels  einfach  2  Atome 

S  +  2HH-C„H„N+HtS. 
chaften  des  Menaphtylamins  will  ich  hier 
usserordentlicheKryBtalliBationBfähigkeit 
Q.  Auch  dag  schwefelsaure  und  das  sal- 
schwerlöslich;  letzteres  krystallisirt  in 
ilpeter  erinnernden  Prismen.  Mit  Schwe- 
Qhrang  gebracht,  erstarrt  das  Menaphtyl- 
r  weissen  Krystallmasse.  Darob  Behand- 
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lg  mit  alkoboÜBchero  Natron  uad  Chibro 
rcbtbar  riechende  Formomenaphiyhätrii ,  " 
nauer  zu  untersuchen  beabsichtige.  Amnäoba 

Ich  habe  auch  versucht  Aa»  BenxyUatii*      ijonfgHg  .n, 
rfd  daraustellen.    Dieses  gelingt  natUrlicb  ^      j^^^j  ^^ 
,  sich  das  Benzonifril  schon  leichter  ffl'*       . 
idet,  Bo  ist  hier  der  Voriheil  wenigererbe''"    agitier  d 

Immerhin  Terdient  die  Leichtigkeit,  **"  erbindong 
a&%tT%\r>f(  mccnäidonenascendi  Ruf  die  Schw*'^  bekanoter 
iwirkt,  Beachtung.  Ich  beabsichtige  einige  «^  ^^^  fg,, 
hwefelverbindungen ,  namentlich  die  TbioBS**  «gjareätl 
d  aromatischen  Reihe,  die  Sulfocjanwaefie***  jy^n*: 
d  zumal  die  durch  die  Einwirkung  des  Schwc«^  .^taiBi 
f  das  Cyan  entstehenden  KOrpera  in  der  angc*l 
ag  zu  untersuchen.  diis 

Schliesslich  will  ich  nicht  unerwähnt  l****^!^*^ 
it  meiner  ersten  Mittheilung  Uher  die  Menap^   *  o  ■^* 
jienhflit  gehabt  habe,  die  noch  gebliebenen  lei"»'     jjgl 
er  die  Ideutität  der  aus  dem  Naphtylamin  dof*'^ 
rkung   der   Oxalsäure   mit   der   aus   naphtaliDSQl'W«! 
Izen  durch  Behaudlung  mitC;ankalium  dargest« " 
fzuklären.     Herr  V.  Merz  hatte  den  Scbmel 
rZteren  zu  140°  gefunden,  während  ich  den  der  i 
0°  beobachtet  hatte.     Eine  von  Herrn  0.  Olsbt 
m  Verfahren  von  Merz  dargfeetellte  Probe  vonC 
ferte  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  eine  S&nre,  «^ 
rch   dreimaliges  Umkryntalliairen   und   schliesslich  A 
istillation  gereinigt,  ebenfalls  genau  bei  160*  sehmoV'«.. 
B  dieser  Probe  bereitete  Menapbtosylamid  schmolz  bei 
Lhrend  der  frtlher  von  mir  untersuchte  KOrper  den&«!i3 
nkt  2040  *)  zeigte.  Die  Identität  der  nach  beiden  U  ^ 
wonnenen  Körper  ist  somit  festgestellt 

*)  In  der  AbhnndluDg  llber  die  Heniiplitovylstiur«  foii^^i 
IT)  JBt  der  Schul ehpunkt  durch  eiiieD  Druckfehler  sn  144*  ^ 


icht  ver- 
a  Fraxm 
Q,  wenig 
snaonten 
'erehrten 
len,  eine 
Iren  und 
die  mich 
Lk&demie 
ieUnter- 

ammelter 
d  heiesen 
ikelbraun 
nlieb  rie- 
sr  Lösung 
ixyd  frac- 
)ffe  durch 
flssigkeit, 
lilagsfrac- 
Kkannten 
bet  gutem 
leo  durch 
reetzt  und 
bade  und 
erhaltenen 
von  Fall 
offe  abge- 


:  Deiner  etnf^  B«BtandtbeiIe  ^ 

irhielt  bo  ans  den  ersten  Ad 
SU  Bleioxyd  entstaudeoen 
nebeo  Fett,  Pectin  und  c 
liniiche  Menge  einer  kryeta 
D  ich  mir  weitere  Mittbei 
n  Antheilen  des  mit  neutral 
18  den  mit  baeiech  essig« 
derschlägen,  welchen  eänim 
lommt,  erhielt  ich  neben  ei 

eine«  ei^nthnmlichen  0er 
lemnSchst  auaftthrlicber  bei 
tersuchung  ich  bereite  lieen 
Resultate  derselben  folgen  If 
etzt  man  die  mit  basiMh  e 
I  Niederschlfige  unter  Wu 
,  80  erh&lt  man  nach  dem  i 
ilei  eine  achwach  weingt 
ich  genügendem  Einengen 
einen  anHlngHcb  flockige 
in  Niederschlag  in  nicht  ui 
ieeer  wurde  gesammelt  unc 
liren  nnd  Entfärben  mit  Tl 
in,  stellte  die  Substanz ,  t 

Blätter  etwas  Über  10  G 
len  weisse,  deutlieh  bDm  sc 
sowohl  in  kaltem  wie  in 
lieb,  in  Alkohol  aber  und 
BJch  auf  Zusatz  von  selbst 
and  concentrirteren  wässei 
itändig  abscheiden  liess. 
Bsen  einer  kalt  gesättigten 
ich  grosse,  vOllig  wasserkls 
Liegen  an  trockener  Luft 
lerr  Oher-Bergrath  Prof.  : 
:te  die  dankeoswerthe  Fn 
isgebildeten  Krystalle  zur 
;  zu  Obemehmen  uud  die 
I  auszuführen.     Die  Resull 
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"  "  „Die  dem  monoklioen  Syeteme 
DSD  als  Nadeln  oder  tafelig^ 
rch  das  Pmma  ocP  und  das 
1  Cndea  durch  das  basische 
uidoma  Pco  begrenzt  werden, 
auf:  die  Hemipyramide  Vz^^ 
ndflächen  und  dem  Klinopina- 
&  ocP2  ale  ZuBcbärfung  der 
M:htwiukligen  Prisma  ocP  und 
ir  Kaaten,  das  Orthopioakoid 

uln: 

—  111« 39' 

—  109"  26' 
«  135»  18' 

n  Klinodiagonale,  Orthodiago- 

»72 : 1 : 1,5602 

)  nnd  EliBodiagonale 

18»  21'. 

li  Zwillinge  mit  oP  als  Zwil- 

a  der  beiden  Individuen  fallen 

£n  bilden  einen  Winkel  von 

jKco  ToUkommen,  weniger  gut 

die  Tflllig  reine  Substanz  bei 
I  getrocknet  verwendet  wurde, 

gaben  0,28925  Grm.  Kohlen- 

asser. 

gaben  0,aS125  Grm.  Koblen- 

WasBer. 

gaben  0,31725  Grm.  Eoblen- 
Vaaeer. 
die  Fonnel  CijH„0,i. 
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C,i      72  40,00  39,98  10,10  3«,97 

H,i      II  6,66  0,84  6,fl0  6,ftS 

0,1   96  63,34  63,16  S3.00  53,18 

ISO  100,00  100,00  100,00  I0O,00 

Obwohl  die  SubstaDZ,  wie  erwfthnt,  beim  Liegeo 
trockener  Luft  verwittert,  so  verliert  sie  ihren  Wasaergt 
hierbei  doch  nur  Behr  laagBam  und  endlich  nicht  volUtäi 
und  ea  gelingt  erst  beim  länger  fortgesetzten  Erhiti^en 
1000  Q.  bis  1100  0,  gje  vollkommen  trocken  tu  erhalten. 
Bestimmung  des  Wassergebalts  wurde  eine  Partie  völlig 
verwitterter  Kristalle  zerrieben,  das  Pulver  zwischen  Fl 
papier  abgepresst  und  endlich  im  Koblens&urestrome 
lltjoC.  solange  getrockDet,  bis  kein  weiterer  Gewicht! 
lust  bemerkbar  war.     Es  verloren 

I.  0,3975  Grm.  Substanz,  0,06575  Grm.  Wasser. 
II.  0,2765  Grm.  Substanz,  0,0456  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  eich  tür  die  wasserha 
Substanz  die  Formel  CijU„0,i  -|-  4aq.  oder  C,jH„0,«. 


16,54,     16,6» 


216     io»,ao 

Im  Uebrigen  zeigte  die  in  Rede  stehende  Substaoi 
geudes  Verhalten.  Ihre  Auftöitung  in  Wasser,  die  völlig 
tral  reagirt,  wird  durch  neutrales  essigsaures  Bietoxyd  : 
getrübt  Dagegen  bringt  basisch-essigsaures  fileiozyd  i 
gelatinösen  weissen  Niederschlag  in  derselben  hervor, 
alkalischer  Kupferoxydlösung  erwärmt,  bewirkt  sie  I 
Reductionseracheiaung,  ebensowenig  als  sie  der  Alk< 
gährung  fähig  ist.  Nach  Beobachtungen  die  Herr  A.  W 
muth,  Assistent  für  Physik  am  hiesigen  polytecimlE 
Institute,  mit  einer  3Vj-procentigcn  Lösung  anzustellei 
Gute  hatte,  liess  sich  bei  Anwendung  einer  IS  Cm.  la 
Käbre  keine  Drehung  der  Polarisationsebene  bemerken, 
widersteht  hartnäckig  der  Einwirkung  t<hi  Säuren  nni 
kalien  und  ich  konnte  wlbst  nach  lange  fortgeaetstem 
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■i'vetd" Uta    *****    ***it.  ChlorwaHseretoffsSure  sowohl,  wie 

'sbrnehm         a      ^^^^^stiure,  keine  Verftndernng  derselben 

an.     Aus    de»,    f^,  ^jegg  Substanz  gefandenen  Zu- 

ine  mit  dem  erwähnten  flbrigen  Ver- 

nit  Bestimmtheit  hervor,  dass  diese 

in  der  FleischflUseigkeit  entdeckten 

reniger  fraglich ,  als  derselben  &ueh 
Arlnosit  charakteristisch  bezeichnete 
n  weiteren  Versuchen,   die  ich  ge- 

einer  zureichenden  Menge  reinen 
stellte  und  deren  Resultate  rielleicht 
r  Beitrag  zur  Geschichte  des  Inosits 
II  ich  noch  folgende  erwähnen.     Es 

des  durch  Liegen  an  trockener  Lnft 
.  vorgenommen.  Es  wurden  zu  diesem 
irriebenen  und  zwischen  Fliesspapier 
Tystalle,  durch  längere  Zeit  in  einem 
o,  hei  mittlerer  Zimmettemperatur 
Sewicbtsverlust  dieser  betrug  nach 
■ei  Wochen  0,0^275  Gnn.,  nach  fünf 
neb  acht  Wochen  0,06  Grm.    Nach 

Huijstanz  0,U625  Grm.  an  Gewicht 
\  ab,  selbst  nach  Verlauf  von  weitei'en 
3i  Gewichtsverlust  mehr*  bemerkbar 
also  im  Maximum  15,57  p.C.,  ein 
mig  von  dem  liei  Erhitzen  auf  I  tO*C. 
lass  wohl  aogenomiuen  werden  kann, 

p.c.  fehlende  Antheil  des  Wiis^er- 
t'groskopieche  Feuchtigkeit  zurtiuk- 
iese  Tbatsaehe  vielleicht  dabin  ver- 
,  dass  man  endgütig  annimmt,  die 
in  den  Isonitkrystallcn  entlialteiieu 
iblicb  die  Holle  von  Krystallwasser, 
ormel  C,,H„0,,-|-4aq.  fltr  den  kry- 


ik--mediciii.  GeseilBch.  zd  WfIrEbiiTg  1SS1, 
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stalHsirten  Inosit  der  mitunter  noch  gebraochten  Ci]H„< 
rorzuziebeo  sein  durfte.  Es  wurde  ferner  der  Gehalt  eii 
bei  10,5'  G.  geaättigteo  wässerigen  LOsang  des  Inotits,  dei 
spec  Gew.  ich  =>  i,u28  (Wasser  =-  1  gesetxt)  gefoodeo  hti 
beRtimmt  und  =»  6,347  p.C.  an  wasserfreiem  oder  >=>  7,61 1 
an  krystallisirtemlnosit  gefunden.  Versuche,  denlaoait  du 
Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  in  eine  wasseret 
reichere  Verbindung  Qberzuf Uhren  oder  zu  spalten,  mislani 
Tollständig  und  ich  konnte  denselben,  sowohl  nach  lange  fi 
gesetzter  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  allLalisc 
Lösung ,  als  auch  nach  etwa  36stUndiger  Digestion  mit  Z 
und  verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade,  immer  wie 
unverändert  aus  den  betreffenden  Flüssigkeiten  abacbeii 
Ks  mochte  mir  noch  erlaubt  sein,  bei  dieser  Gelegenheit  dai 
hinzuweisen,  dass  dieses  Vorkommen  deslnosits  in  den  tlsct 
blättern  einen  Anhaltspunkt  mehr  zu  Scblüsaen  aber  die 
stammung  des  im  Thierorganismus  TOrkommenden  Inosib 
bieten  vermag.  Wie  bekannt,  hatVohl*)  dieldentitit 
TOQ  ihna  in  den  unreifen  FrQcbten  tod  Phaseoha  tmigaru  \ 
gefundenen  Phaseomannits  mit  dem  Inoait**)  nacbgewie 
Nach  ihm  hat  W.Marmä***)  nach  Versuchen,  die  er  mit 
scbiedenen  Pflanzenanszügen  angestellt  hat,  aas  dem  j 
treten  der  Scberer'schea  Reaction  sich  zur  Annahme  ve 
lasst  gefunden,  dass  der  Inoait  sich  auch  in  anderen  Pflan 
so  in  den  unreifen  Schoten  voüPistanttUimmL^in  denFrUcI 
von  Laihyruslens.K.,  voaSobmiapseudoeKociaL^  in  den  RS 
von  Brassica  oleracea  capitata  L.  u.  a.  m.  finde,  eine  Annat 
die  freilich  nicht  allzu  berechtigt  ist,  da  W.  Marmi  sie 
auf  dasAuftreten  der  geaannteo  Scherer'soken  Reaetion, 
oft  unreinen  Materialien  gestützt,  und  die  Aos^brnng 
Analysen  unterlassen  bat,  die  doch  um  so  nOthiger  w&ren. 
es  mindestens  nicht  bewiesen  ist,  ob  die  erwähnte  Scber 
sclielteaction  oder  eine  ibrähnliche  nicht  etwa  auch  ande 
wenn  auch  nicht  gerade  der  Kategorie  der  Zuckerarten 
gehörigen  KBrpem  zukommt    TroUdem  dürfte  es  nicht 

*)  Aon.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  101,  bO. 
**)  Ui«H.  Joum.  SO,  4S9. 
**•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pbami.  189,  221 
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Diese  Zahlen  passen  ziemlich  gut  auf  die  Fonnel  C^B 
wie  sie  Herr  Prof.  Hlasiwetz  fHr  du  Qaenntrin  mit 
aufgestellt  hat 


C;,     396  53,9S  S3,61  S3,59 

Hh       34  4,63  6,17  6,09 

ÜN      304  41,43  41,«  41,33 

734  100,0»  100,00  100,00 

Es  durfte  sonach  kaum  einem  Zweifel  unterliegen 
die  von  mir  in  der  angegebenen  Weise  ans  den  Fn 
Blättern  dargestellte  Substanz  Qaercitrin  sei.  Leider ' 
mir  bei  der  geringen  Quantität  des  mir  zu  Gebote  stel 
Materials  nicht  miJgUcb ,  eine  Analyse  des  durch  Behai 
mit  Salzsäure  auftretenden,  wie  erwähnt  dem  Queroetin 
ähnlichen  Spaltungsproducta  anszufflhren,  ebeusowen 
ich  in  der  Lage  war,  die  Bestimmung  der  Qualit&t  li 
der  Spaltung  gleichzeitig  entstehenden  Zuckers  zu  er 
und  so  eine  weitere  Bestätigung  ftlr  die  Identität  des  ii 
stehenden  Körpers  mit  dem  Quercitrin  zu  erhalten. 


Kach  dem  vollständigen  Ausfällen  des  Blätter-In 
mit  neutralem  und  weiter  mit  basisch-essigsaurem  Bl 
resultirte  eine  fast  wasserklare  Fl&ssigkeit,  in  der 
Ammon  ein  ziemlich  massenhafter  weisser  Niederschli 
vorgebracht  wurde.  Dieser  wurde  gesammelt  und  nac 
liehst  vollständigem  Auswaschen  mit  Kuhlensäuregai 
Wasser  zersetzt  Das  von  dem  gebildeten  kohlensaure 
oxyd  und  den  uoch  unzersetzten  Antheüen  des  Ifieder 
abfiltrirte  Fluiduni  wurde  durch  Behandlung  mit  Sc 
wasserstoffgas  vollständig  vom  Blei  befreit  und  dann 
im  Wasserbade,  endlich  im  Vacuum  eingeengt  Es  re 
eine  syrupdicke,  schwach  braun  gefärbte  Masse,  aus  « 
nach  längerem  Stehen  eine  erhebliche  Menge  kleiner,  na 
Krystalle  abschied.  Diese  wurden  durch  Abpressen  ' 
Mutterlauge  getrennt  und  durch  wiederholtes  Umkr 
siren  gereinigt. 

leb  erhielt  so  aus  den  verwendeten  50  Pfd.  I 
nahezu  60  tirm.  vüUig  reiner  Substanz.    Nach  den  df 
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MmihU  M\,  eine  A  **^®**  '•'ieb  kein  Zweifel,  dase  dieselbe 

Eleiaeatataiia\53^  K-^         ^  '^'*'  *""''  '^'""''''  "^'^  ErgebniBse  der 
0.269  Qrm.  SuW   ^^*'^  ""'^^ 

getiocknet      i-    *^*'  ''^^  ****'°  ^-  ™  KohlenBfturestrome 
0,1877  Qrtt»    A^^^i^d  0,38825  Grm.  Kohleosäure  und 


100,00       100,00 

Msnnits  in  den  Blättern  bat  nichts 
da  ja  dieser  Körper,  der  ohnehin 
lilderOleaceen  Li  ndl.  iat,8pecieU 
•xcelsior  L.  durch  Prof.  Dr.  Roch- 
,  Schwarz*)  nachgewiesen  wurde 
Utnissmässig  grosse  Quantität  be- 
r  sich  eben  in  den  Blättern  findet, 
allen  getrennten  Mutterlauge  fand 
liehe,  bisher  nicht  weiter  unter- 
ne  nicht  unerhebliche  Quantität 
Tennochte  ich  in  derselben  nicht 
weiteren  Ergebnisse  meiner  bis- 
belangt, 80  sei  noch  erwähnt,  dass 
eiin,  selbst  nicht  in  Spuren,  in  den 
ihte.  Ebenso  gelaug  es  mir  nicht, 
nachzuweisen.  Bekanntlich  hat 
)n  ihm  angegebenen  Methode  aus 
eine  geringe  Menge  von  Chinon 
be,  die  Gegenwart  von  Chinasäure 
en.  Da  ich  nun  trotz  des  beson- 
h  auf  das  Vorkommen  der  Cbina- 
bisherauoh  nicht  eine  Spur  dieser 
lite,  so  dürfte,  Bofeme  das  Vor- 
Blättem  nicht  etwa  an  eine  be- 
gebunden ist,  das  von  Steuhoasa 

.  87,  186;  diea.  Jouni.  5S,  206. 
,  89,  248. 


$00  Nodxen. 

erhaltene  Chinon    seinen  ürgprnng    ««Ögiic  ®      .^^^ 
BDderen  in  den  Blfittem  enthaltenen  Stoffe  ^  »öllig 

hoffe  durch  weiter  anznatellende  Vereache  ^^^      gigaoeh 
Klare  zu  kommen,  und  werde  sowohl  dies»**    nSioSo,  e 
zBglich  der  übrigen  in  den  Blättern  entb»!*^"      xhnnlich 
hohen  kais.  Akademie  weitere  Berichte  ^    " 
bald,  vorzulegen  die  Ehre  haben.  y^  jcfa  mir  i 

Im  Anhange  au  obige  Mitthetlangen  ^'''  ,  j^b  bisher 
zu  bemerken,  dass  nach  den  Verauchen  ,  .  'j«  Ton  f^ 
gleichfalls  im  Frühjahre  gesammelter  it***  einw  »eh 
excelsior  angestellt  habe,  sich  in  dieser  "^  j-r  einUmn 
deutenden  Menge  eines  harzartigen  EOrpoi"^  --.e  verhiLlt 
lungsproduct  des  Gerbstoffs  zu  sein  schel«**»  jj,  den  Blä 
massig  sehr  geringe  Quantität  eines  mit  *^^J^  --bstoff*  S 
enthaltenen    wahrscheinlich    identischea  ^.j^seo  '^^ 

Quercitrin  konnte  in  der  Rinde  nicht  nacb^^^jtheil  b« 
Dagegen  fand  ich,  neben  dem  als  Rindeo'^'^^  ^ißbare  W 
sattsam  bekannten  Praxin,  eine  deutlich  "**'  _^Dcb  *''^' 
von  Fraxetin,  das  bei  der  mit  Ausschluss  ^''^'"^Är  Bii"^*  ' 
Agentien  dnrchgeftthrten  Darstellung,  als  i*^  -Qe^t^^ 
gebildet  vorhanden  angesehen  werden  moB**  -^ieMOCT 
Rochleder  hat  bereits  dieses  von  mir  n»*'''^  ^uber  ( 
kommens  von  Fraxetin  in  seiner  Abban«!^^* 
citrin"*)  Erwähnung  gethan. 


Lxxvm. 

Notizen. 


1)  Eedot^on  der  Oialsii»*'^"     «»teü*** 
Während  es  schon  durch  Schulze  fo^*    ^    und  Sei 
bei  der  Behandlung  der  Oxalsäure  mit  ^i**         rcbi^** 
säure  Glykolsäure  sich  bildet,  behauptete  C?  **  ieome" 

sich  auch  noch  eine  andere  der  Essigs*  ***"  ^e^^ 
bilde.  DiesB  bezweifelte  A.  Claus  und  tr*»*"^  ^o  ff>^* 
Einsprache  Church's  bleibt  er  bei   s^*** 

*)  Dies.  Jonm.  100,  53. 


Notisen. 

indem  er  durch  neue  Verauohe  sich  von  der  Unriehtig 
der  Aimahme  Cburcb's  Überzeugt  bat  (Ann.  d.  Cbem 
Pbarm.  145,  253). 

Die  Einwirkung  des  Wasseratoffg  geht  ungemein  Ie 
Efttn  von  Statten  wegen  der  Unlöslicfakeit  des  Oxalsäuren  Zii 
Üei  Vf.  zersetzte  die  erhaltene  LOsung  mit  Kalkmilch 
terdampfte  das  Filtrat.  Zuerst  Bchoss  Gyps  an,  dann  glyl 
uarer  Kalk  und  zuletzt  ein  in  kleinen  Nadeln  krystallisii 
de»  Kalkealz ,  welches  nach  der  vielseitigsten  Untersuch 
reiner  essigsaurer  Kalk  war. 

r\»o=  fii...-gij  ^g[  aeinem  Verfahren  keine  Esaigsl 
it  erklärlich ,  da  er  die  sehwefeisaure  LOs 
achte.  Wie  er  aber  Dberbaupt  zu  der 
en  Säure  gelangen  koimte,  ist  ganz  nn' 

;  der  Essigsäure  als  letztes  Reductionsprot 
Irde  sieb  schematiseh  so  erklären,  dass  zu 
og  TOD  4B  an  die  Stelle  eines  Sauerstoffati 

'IIb 

I     „     2  Wasserstoffatome  eintreten,  wodu 

^     entsteht  und  U^O  ausscheiden. 

wird  durch  die  Einwirkung  von  2H  auf 
eh  19  eliminirt  und  es  entsteht  unter  i. 

HjO  Essigsäure  1(9.    Dass  die  B^isl 

üssigeäure  isomeren  Körpers  nicht  unmög 
leicht  aus  der  Glykolsäure  entstehend  de 
it  sich  von  selbst,  aber  nach  den  geläufi 
ten  wflrde  er  wahrscheinlich  nicht  die  Ei; 
iäure  besitzen. 

iht  in  dem  Ergebniss  seines  Versuchs  eine 
lesetzmässigen  Verlauf  der  Reductionsproci 
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organiBcber  KOrper,  wonach  die  Einwirkung  sieb  Imme 
die  Biodung:  desjenigen  EohlenstoffHatoms  erstrebt,  w^ 
zuerBt  angegriffeD  wurde  —  so  lange  dasselbe  Qberiiaupt 
derartigen  Reaction  fäbig  iet 


2)  Ka]inm-Eadminm-Ei8e&c;ftn&r. 

Der  gelblichweisse  Niederschlag,  den  Kadmiauul 
gelbem  BlutlaugeiiBalz  hervorrufen,  ist  nach  C.  Herrn 
nicht,  wie  man  gewöhnlich  annimmt,  EadmiumeiseDcj 
aondern  enthält  auch  noch  Kalium  (Ann.  d.  Chem.  tu  PI 
145,  235). 

Der  Vf.  hat  den  Niederschlag  so  lange  gewwchei 
das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  aaf  Schwefelsäure  res 
dann  mittelst  conoentrirter  Schwefelsäure  zerlegt  und  i 
wtlhnlicher  Weise  Kadmium  als  Sulfuret,  Eisen  als  Ox;i 
Kalium  als  Sulfat  bestimmt  Aus  den  Resultaten  der  An 
ergab  sich  die  Zusammensetzung 

{2KCy  +  FeCj)  +  {2CdCy  +  PeCy). 

3)  Einwirknng  von  Wasserstoff  auf  Beiu(%]ykolsäDT 

Wenn  Benzoglykolsäure  in  alkalischer  LSsung  mi 
Natriumamalgam  digerirt  wird,  so  wird  sie  nach  R.0 
eine  andere  Säure  verwandelt,  die  man  durch  Salisän 
filige  Masse  abscheiden  kann.  Nebenbei  bildet  sich  ab 
wenig  von  anscheinend  Hydrobenzogsäure ,  die  man 
Aether  der  öligen  Masse  entzieht 

Die  neue  Säure  ist  in  Alkohol  lOslieh  und  scheide 
daraus  beim  Verdunsten  als  dickflflssige  gelbliche  Hu 
die  in  Aether  nicht,  in  Alkalien  nnd  Benzol  leicht  sie 
und  einen  widrigen  fäcesähnlichen  Geruch  besitzt  Ihi 
xammeneetzung  ist  ^,gHj,d,  und  die  ihres  Baryl 
f  igHjjBaO^.  Die  Lösung  des  letzteren  giebt  mit  Bleiii 
Zinkacetat  und  Silbernitrat  weisse  Niederschläge,  mit  1 
chlorid  einen  braunen  ;  das  Silbersalz  scheidet  beim  K 
.Silberoxyd  ab. 

Die  Entstehung  dieser  Säure  rersoscbaalicht  »icb 
der  Gleichung 

2€,Hge,  +  lOH  -  H,ö  —  B,8B,«e,. 
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re  wird  erkifirlich,  wenn 
EOglykoleAure  in  Glykol- 
uf  letztere  das  Natriam- 
Pharm.  U6,  350). 

'ischgalle. 

igallen  von  Steinbutte, 
StOr  enthalten  voraebm- 
et  gljkoeholsaure  Salze, 
ben  TorzUglicb  Kali,  in 
ffieg:end  Natron. 
Untersucbung  der  Galle 
agt,  welcher  Fisch  im 
rden  (Ann.  d.  Chem.  u, 

e,  nicht  fadenziehende, 
Iraigkeit  Ton  fischigem 
bekannte  ReactioD  giebt 
und  durch  Tbierkoble 
e  gallenaauren  Salze  als 
ter  bald  zu  einem  Hauf- 
)ie8e  enthalten  3,3  p.C. 
[!.  Natrium  und  nahezu 

Iren  vorzugsweise  Tauro- 
läure  enthielten  und  die 
wiegend,  was  nach  den 
n  nicht  der  Fall  zu  sein 

B  Untersuchung  Uberein. 

an  Blei  gebunden ,  mit 
eit  gekocht  und  aus  der 
Iure  abgeschieden,  das 

mit  Alkohol  extrahirt 
ag  des  Baryts  mittelst 
lurin  krystallisirte.  Der 
lisirbare  Substanz  in  ge- 
res  Glykokoll. 


504  Noilaen. 

Die  Gholsäure  wurde  aus  Wasser  Icttb 
lysirt,  sie  entsprach  der  theoretiscbeo  Fe 
WaseergehalL 

Der  Aether,  mittelst  deseen  die  galleni 
geeilt  waren ,  gab  beim  Verdunsten  cid  we 
und  ein  wenig  blättrige  Krystalle,  wafarache 
Bterio. 

5)  Ueber  die  BentsteinBäure  ans  dem  AetI 
Seitdem  durch  Wichelhaus'  Versuch 
H.  Mllller's  vermeintliche  Bernsteineäure , 
propionsaurem  Aether  mittelst  Kalibydrat  % 
damit  isomere  Säure  ist,  die  sich  augenfälÜ 
GährnngsmilchBäure  (woraus  das  cjanpro] 

ei 

bereitet  wurde)  steckenden  Aetbyliden    i 
in  der  BerDsteinsäure  das  Radical  Aethyl« 

Worten :  die  Bernsteinsäure  ist  Aethendicar 


Nun  bat  aber  Simpson  (dies.  Joum.  103, 
bewiesen,  dass  dennoch  aus  Aetfaylidenchl 
chlorUr)  wirkliche  Bernsteineäure,  auf  analof 
sein  Lactylchlortlr  behandelte,  gewonnea  v 
meyer,  der  zu  demselben  Resultat  wie  & 
war,  machte  nun  Versuche,  um  dem  Blldungi 
steinsänre  aus  Aethylidenohlorttr  auf  die 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  365). 

Die  Vermutbnng,  dass  durch  die  hohe 
welcher  die  Einwirkung  des  Cyankaliumi 
cblortlr  erst  stattfindet,  eine  Umwandlunf 
Aethenchlortlr  berbeigeftthrt  werde,  bestft 


andere  annehmen,  Aetben    i       gesucht  we 
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bromar  mit  Cyanwasserstoff  verbunden  und  das  ao  gewoan 
AethenbromUreyanUr  mit  Gyankalium  in  Aetheacyaanr  i 
setzt  igt,  erst  dann  ist  der  Beweis  für  die  Beaction  bei  t 
Btehung  der  BemBteiosäure  geliefert.  £ine  von  diesen  bei 
Reactionen  hält  der  Vf.  für  viel  wahrscheinlicher  als  die  I 
Setzung  des  Aetbyliden-  in  Aethen-Cyanttr. 


6)  Darstellong  der  Cellalose. 

Die  Angabe  von  Fehling's  (Kolbe's  organ. Chem. 3 
dass  die  nach  Sohnlze's  Methode  mittelst  Chlorsäuren  E 
und  Salpetersäure  dargestellte  Cellulose  chlorhaltig  sei, 
Angabe,  die  von  Ritter  (Gmelin,  orgau.  Chem.  i,  577) 
zurUhren  scheint,  ist  nach  W.  Henneberg  ungegrHndet 
resultirt  vielmehr  stets  eine  cblorfreie  Cellulose,  wenn  : 
das  vorher  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  erecbc 
cellulosehaltige  Material  12  — 14  Tage  lang  mit  einem 
misch  von  '/^  Tb.  Chlorsäuren  Kalis  und  12  Th.  Salpetersi 
von  1,10  spec  Gew.  bei  faöcbatens  15**  C.  stehen  iSssL 
wäscht  nach  Verdünnung  mit  Wasser  und  Fillratioii 
Aäckstaud  mit  kaltem,  dann  heissem  Wasser  and  dig 
ihn  mit  sehwachem  Ammoniak  (■/«o  in  Wasser)  bei  60 
schliesslich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

So  gereinigte  Cellulose  ist  völlig  cblorfrei ,  enthält 
ein  wenig  Stickstoff  (Reste  von  Albuminstoffen). 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  13C 


7)  GlykokoU  ans  Harnsiare. 

Wenn  man  nach  Strecker  (Ann.  d.  Chem.  n.  i'h 
li6,  142}  Harnsäure  mit  kalt  gesättigter  Jod-  oder  Gl 
wasserstoffs&ure  bis  160 — 170"  erhitzt,  so  löst  sie  eich  t 
und  aus  dem  stark  abgekühlten  Rohr  entweicht  beim 
sichtigen  Oeffaen  ein  Strom  Kohlensäure,  aus  der  Löi 
aber  scheiden  sich  zuerst  Krystalle  von  Jodammoniuio  ab 
in  dem  Filtrat  davon  kann  mau  darch  Kochen  mit  Bleio 
hydrat,  Entbleien  des  Filtrats  durch  Scbwefelwasserstoff 
Eindampfen  schöne  Krystalle  von  Glykokoll  gewinnen. 

Die  Zersetzung  der  Harnsäure  erklärt  sich  so: 

«jH^N^e^ + 5H,0 = ejHjNe,  +  aee, +aNH,. 


Da.  K.ohli!iiga.i»»-o     uad  Ammoniak  in  demaelben  Verhält- 

Diss  wie  b«i  d«r  Z«i-sot;zung  der  Cyansäure  oder  Cyaoursaure 

auftreten,  wtaiiT»,     vuslu  die  Hamsäure  als  zusammengefUgt 

aus  GlykokoU   uiad      CJyansäure  oder  Cyanureäure  ansehen, 

ebeDBo  wie  man  die  ^HlippursÄure  als  Verbindung  von  Benzofi- 

trachten  pflegt     Dadurch  stellt 

ihuDg  zwischen  Harn- und  Hippar- 

tteristischen  Answurfsstoffen  der 

—  heraus. 

rungsmode  kann  man  der  üaru- 


prechender  EohlenwasserBtofT. 
1  Buff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm, 
mit  Natrium  nach  und  nach  ver- 
Tird,  so  bildet  sich  neben  Chlor- 
lasse, aus  der  durch  Destillation 
»  und  ein  neuer  Koblenwasser- 
Wenn  letztere  drei  wieder  vor- 
geht zuerst  der  neue  Kohlenwae- 
uud  der  Aether  hinterbleibt,  um 
ukdelt  zu  werden.  Nebenbei  ent- 
Chlorwasaerstoff  und  das  Chlor- 

Btoff  siedet  zwischen  68  und  Ti» 
.  =  0,702.  Er  besteht  aus  eaH„. 
I  zu  einer  waaserhellen  FlUseig- 
lure  bei  löO"  zu  einem  CblorUr 
iedepunkt  und  U,892  spec  Oew., 
roaPelouzeufldCahourBiden- 
ss  der  Fall  sei  und  ob  Pelouze- 
baltenes  Hexylen  ebenfalls  faomo- 
li,  ob  das  obige  Chlorwasserstoä- 


hexylen  identisch  mit  Chlorhexyl  Bei  tind  ob  Hexyli 
UexylideDcblortlr  und  Cblorbezyl  einerlei  ist,  mUBsen  ) 
Versuche  lehren. 


9)  Koblensänerling  zu  Biloves  bei  Sicäoi  in  Böhmi 

Herr  Prof.  Redtenbacher  hat  der  Wieuer  Ak 

der  Wiesenscbafteo  die  in  seinem  Laboratorium  von 

Dr.  6u8t  MQller  ausgefObrte  Analyse  des  Koblendu 

zu  Biloves  bei  Nachod  in  Böhmen  vorgelegt 

In  10000  Tbeilen  des  Wassers  sind  gelöst: 

Scbwefelsauies  Kili 0,liO 

SchwefelaanreB  Natron O.DOb 

Schwefeluures  Lithion Spureo 

ChloniBtriiini 0,151 

ChlorcatciQin 0,014 

Koblensanrar  Kalte 0,007 

Kohlensaure  Hagneeia 0,041 

Kuhlensaurer  Strontian Sporen 

KohleDBanres  Eisenoxydnl      .    .    .      0,077 
KohlenBaureB  Hanganoxydul .    .    .     0,011 

Thonerde Spuren 

Eieselerde 0,17  S 

OrganiBche  SnbaUni 0,009 

Samme  der  fixen  Bestandtheile  .    .       t,1S9 

UesammtkoblenBänre 10,S65 

Freie  KohleDSfiure 10,183 

Halbgebnndene  Kablenaüiire  .    .     .      0,311 
Gebundene  Eohlonsäure    ....      0,331 

Stickstoff 4,lt6 

Die  ausströmenden  Gase  enthalten  in  100  Thei 
U»  T.  und  760  Mm.  dem  Volum  nach 

KohlenBänre 7S,3I 

Stickstoff 31,S0 


BcrichtigiuiKeD. 

Bd.  lOi  &  lü  Z.  to  T.  o.  geuHgr  statt  gana. 

,   ts  ,  10  V.  Q.  sohSne  rrBae  PlDOrMeeu. 
.  17  ,  31  T.  o.  der  blskertcM  Ketittat«  au 
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L 
Analyse  des  Meteorits  von  Pultoak. 

Von 

a.  Werther. 

Am  30.  Jannar  d.  J.  ging'am  Horizont  von  Königsberg 
ein  lehr  glänzendes  Meteor  vorBbcr,  welches  in  der  Nähe  von 
Ntugk  zur  Erde  fiel  und  dabei  in  eine  grosse  Anzahl  Bruch- 
stUcke  zerplatzta  Das  Nähere  darüber  findet  sich  in  Heis' 
Wocbenschrift  f.  Asfron.,  Meteor,  n.  Geogr.  1868,  No.  9,  12,  15. 

Von  diesen  Bruchstücken  sind  bisher  drei  in  meine  Hände 
gelangt,  von  denen  ich  das  spec  Gew.  beatimmte  und  aus 
"Wien  das  Material  zur  chemischen  Analyse  entlehnte.  No.  I 
»og  9,262  Gnn.,  No.  11  7,757  Grm.  und  No.  DI  51,282  Grm. 

Dm  eine  davon  war  fast  ganz  mit  einer  schwarzen  ge- 
""»«enen  Rinde  umgeben,  in  welcher  hier  und  da  einzelne 
iMhaft  metallgUtnzende  weisse  Punkte  oder  Streifen  hervor- 
leuchteten. Die  anderen  waren  nur  theilweis  von  der  schwarzen 
•ÜDde  Aberzogen,  deren  Dicke  vielleicht  '/lo  Mm.  betrug.  Auf 
dem  frisehen  Bruch  zeigten  sieb  alle  drei  als  ein  lichtgraues 
tBriU  mehr,  theils  weniger  feinkörniges  Gestein,  durchsprengt 
Diit  einer  Menge  sehr  kleiner  lebhaft  metallisch  glänzender 
ronkle  von  weisser  und  hellgelber  Farbe,  ausserdem  von 
onregelmäMigen  braungelben  Flecken  eines  matten,  anscbei- 
<i»>(i  verwitternden  Minerals.  Eines  der  dr«i  Sttlcke  hatte 
xi  der  Nähe  seiner  Rinde  lange  grauweiss  metallglänzende 
Msem  eingelagert,  die  aber  nicht  als  zusammenhängende 
Metallfäden  anszusondem  waren,  eondem  beim  Zerreiben  im 
Mikser  in  feinen  Körnern  zerfielen. 

Der  fragliche  Meteorit  gehört  also  zur  Glasse  der  aus 
Silicaten  und  Heteoreisen  gemischten.  Er  ist  nicht  schwer 
">  pulvern,  aber  zu  ganz  feinem  Pulver  lässt  er  sich  nicht  zer- 

'^•n.  r.  pnkL  Ob«mla.    CV.  1.  | 
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die  darch  Salaälnre  abgeschiedene  Kieeels&ure  mit  farbloser 
NatronlOsuDg  ausgekocht  wurde,  ^rbte  sich  letztere  gelbbraun 
uad  die  nochmale  ausgefällte  Eieeeterde  ebenfalls,  letztere 
wurde  ftber  beim  Gluben  vOllig  weiss.  Dass  nicht  Schwefel- 
gehalt  die  Ursache  dieser  Färbung  war,  lehrte  eine  besondere 
PrtifDDg  der  Natronlösung  aufSchwefelwasserstofT  uudScbwe- 
felalkali  (mit  Nitroprnssidnatrium). 

Die  Versuche,  aus  dem  gepulvertcii  Stein  das  Magnetische 
.isslangen.  Denn  einerseits  folgte  dem  Magnet 
ckeleisen  und  Sehwefeleisen  auch  etwas  Silicat, 
lieb  ein  Tbeil  Sehwefeleisen  bei  dem  Unmagne-, 
vom  Magnet  ausgezogene  Theil  schwankte 
nd  26  p.c. 

ahren  der  einzelnen  analytischen  Operationen 
len  Schriften  der  physik.-ökon.  Gesellschaft  zu 
168,  p.  34  genauer  beschrieben  und  gebe  hier 
tat  derselben, 
^aualyse  ergab  folgende  procentige  Zusammen- 


KieBelsSuTfl 

36,25 

Eisen     .    . 

31,07  (manganhaltig) 

Nickel    .    . 

1,69 

H^«i.   . 

23,41 

Kalkerde  . 

2,61 

Thonerde  . 

1,22 

Natron  .    . 

0.60 

CliromeiseD 

1,30 

Schwefel    . 

1,77 

100,18 

Dazn        1,92  Sanerstoff  ftlr  das  an- 

dal  (s.  unten) 

Sporen  Kupfer,  Kattalt  und  K»ä. 
el  mehrerer  Analysen  ergab  sich  fQr 

i4,S6  Sohwefeleisan  FeS, 
21,08  Nickeleisen, 
31,90  Olivin, 

»n.  ü»emt<Uehea  42,16,  davon  1  ''3«  Ctoomeiaen, 
(40,86  Silicat 
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Diese  Beatandtheile  vertheUen  sich  in  folgender  Wei« 
19,39  Eiseo  /  j ,  08  Hickelobeii  (mKigwdialtig) 
'    1,69  Hickell 

4,S6  Schwefeleisen, 

12,93  EieselBäara  mit  6,716  Sueratoff 

14,Ifi  Magnesia       .     5,66t 
0,6a  Kaik  .    0,1B[   6,77 

4,17  Eisenozj^ul  .    0,93) 
Spar  Thonerde. 
,    t,3D  Chromeiseo, 

124,00  KieselsSure  mit  11,45  SmaentaJ 

4,4S  Eisenoxydnl  .    0,99  j 
1,11  Thonerde       ,    0,53| 
J  3,06  Kalkerde        .    0,67  \  6,08 
f  9,33  MagneBia       .    3,751 
*   0,60  Natron  .    0,15  J 

Die  der  Rechnung  zu  Grunde  gelegten  Atomgewichte  sii 


Wenn  man  die  von  Rammeleberg  zusammengestellte 
Analysen  von  Meteoriten  durchmustert,  so  findet  man,  dsi 
der  von  Pnltusk  in  der  Nahe  derer  von  Borkul  (Ungani 
Klein  Wenden  (bei  NordhauBon)  und  Blanako  (H&hreo)  steh 
denn  ea  enthalten  die  Steine  von 

BockBl      Pnitoik  Kl.  W«da  BUbM 

Nickeieiaen      .    .    21,07      31,08      21,M      30,13 
Schwefeleiaen  .    .      3,16        4,86        6,61        S>*^ 
Chromeiseo      .    .      0,63        1,30        1,04        0,63 
Silicate    ....    75,14      73,45      70,45      76,27 
In  Bezug  auf  die  procentige  ZusammeaBetzusg  des  i 
ihm  enthaltenen  Niekeleisena  hat  der  Fultnaker  Meteorit  si 
meisten  Aehnlichkeit  mit  denen  von  Bremervörde,  Ohabi 
Mezü-Madaras ;  es  enthalten  n&mlich  die  Steine  von 

Pult  Ulk    Bremervlirdfl      Ohib4    tlnO-H'dun 

Eisen  .  .  .  91,99  91,96  92,14  92,35 

Nickel  .  .  .  8,01  8,04  7,76         7,40 

Kobalt  .  .  .  Spnr  Spnr  —            e,U 

Kupfer  .  .  .  Spur  —  —            — 


Ueber  die  Ueteoriten. 

Eigen  mit  Spuren  Kupfei  und  Phosphor    95^4 
Nickel  mit  Spuren  Kobalt 4,41 

Die  Abweichungen  dieser  Aogaben  voa  deu  meini^ 
ad  im  Ganzen  nicht  sehr  erhehlich  und  treffen  am  meista 
en  Metallbestandtbeil,  den  ich,  wie  oben  angeführt,  nicb 
uroh  den  Magnet  zu  isoliren  vermochte.  Eine  Analyse  it. 
eiden Silicate  ecbeint  Herr  Wawnikiewicz  nicht  angestell 
1  haben. 

Schliesslich  verfehle  ich  nicht,  Sr.  Magnificenz  demHem 
ector  der  Universität  Warschau  hierdurch  öffentlich  meina 
•ank  fur  seine  Sendung  aoBzusprechen ,  da  diese  mir  ix 
[aterial  zu  weiteren  genaueren  Analysen  und  Auafttllang  de 
ttcken  meiner  ersten  Beobachtungen  gewi&hrt 


IL 

üeber  die  Meteoriten. 

Daubr^e  hat  in  der  Adresse  an  die  Jahresvemmni 
ing  der  geologiechen  Gesellschaft  IS67  einige  Resultate  ßbe 
ynthetiHcfae  Vereache  betreffend  die  Meteorite  mitgetbeilt. 

Ersuchte  zunächst  Meteoreisen  nachsuabmea,  nanieDl 
ch  solches,  welches  die  Widmannstätt'schen  Figuren  gi 
eigL  Diess  gelang  nicht  durch  blosses  Schmelzen  d«s  He 
Kirit  von  Caille  (Var)  in  einem  Thontiegel,  auch  nicht  dnrc. 
chmelzen  von  weichem  Eisen  mit  etwas  Niokel,  Einfach 
jhwefeleisen  und  gilicium,  obwohl  das  Prodnet  sehr  krj 
talliniscb  war.  Als  aber  zndem  weichen  Eisen  2 — 5 — I6|k( 
hosphoreisiD  and  zugleich  etwas  Nickel  gefügt  und  ni 
twa  2  Kilogrm.  operirt  wurde,  zeigte  der  anpoUrte  Klampei 
eim  Aetzen  mitten  in  regelmässigen  dendritischen  Hosten 
inien  eines  glänzenden  Minerals  in  netzf&rmiger  Gestall 

Darnach  wurden  die  steinigen  Meteoriten  nachgeabmi 
idem  der  Vf.  gewirae  Gesteine,  wie  Pwidot,  Lhenotitfa 
[ypersthen,  Basalt  und  Helaphyr  einsohmols.  Hierbei  mal 
>rten  Proben  von  E^en ,  die  in  Bocog  sof  Znaammemetuo! 
nd  GefUge  manchen  Meteoriten  Überaus  ibnlich  irsren 


th  TOD  Prades 
liehen  Meteor- 
rom  und  Phos- 

B  30  erdigen 
italliniBch  und 
ireut  in  einem 
äi) ,  von  denen 
iryBtatliniecbe 
^Btalle  bildete. 
,  JoDzac  und 
[asae.  —  Peri- 
Ton  VicdesBos 
D  der  Structur 

;  reducirender 
Sisen,  welches 
■nern  Terechie- 
siebbar  waren 
erachte  in  der 

Magnesiatiegel 
sich  daa^isen 
dot  und  Eisen, 
BI180,  wenn  ein 
Phosphor-  und 
as  Ton  Berze- 
im-Phosphuret 
SB  viele  Meteo- 
oxydirten  Zu- 
Btzteo  Versuch, 
hie  nicht  wohl 
1,  die  Pyropen 
sntstanden  sein. 


Neaes  HeteoreiseD  v 


m. 

Neues  Meteoreisen  von 

Lawr.  Smith  theilt  die  Analy 
mit,  über  dessen  Abstammung  er  ron 
Notiz  erhielt:  „Vor  einiger  Zeit  übe 
Society  ihre  naturwiBseuBchaftliche  Sa 
of  Matura)  Sciences.  Unter  den  Minei 
Abtheilung  mexikanischer,  die  Herr 
hatte  und  neben  reichen  Silbererzen  am 
Meteoreisen,  eignirt  native  silyer,  Hexli 
ein  unversehrter  Meteorit  zu  sein ,  2  Zc 
hoch  (in  der  Mitte)  nnd  flacht  sich  nac 
mfisaig  ab.  Gewicht  3600  Grains.  Die 
ist  hexagonal,  zeigt  kryatallinisches  Gl 
von  Säure. 

Die  Structur  ist  höchst  krystallini 
von  Vis  ^11  Dicke  anter  einander  krei 
wickeln  sieh  ausgezeichnete  Widma 
Spec  Gew.  7,72.    ZuBammensetznng 

Eiaen ! 

Nickfll 

Kob&lt.    :    .    .    .    . 

Phosphor  

-  Schwefel,  Kupfer  .  .  f 
Möglicher  Weise  ist  diess  aiischf 
doch  nur  ein  Theil  von  der  jOngat  von 
Frankreich  geschickten  grossen  Metei 
losgelöste  Stöcke  von  krystallinisch« 
liegen  bleiben,  so  nehmen  sie  das  Ansei 
viduen  an. 

(Sitl.  Amer. 
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IV. 

Uebw  einige  neue  Manganrerbindungen. 

Von 
J.  HloUdB. 

(CompL  read.  t.  86,  p.  101.) 

FlnonnangaDige  Säure,  MnFli-  —  Dieser  Körper  bildet 
sich  1)  bei  der  Eiswirkung  von  Floorwaeserstoffsäure  auf 
ChlonnimganSther.  Die  grllne  Flüssigkeit  wird  in  ihrem 
oatereD  waeserhaltigen  Theile  von  der  gebildeten  fluorman- 
ganigeD  Säure  braim  gefärbt. 

2)  Wenn  conceotrirte  PluorwaBserstoffsäure  auf  Mangan- 
superoiyd  einwirkt.  Letzteres  Ittst  aieb  darin  langsam  auf, 
abne  jedoch  die  angewendete  Säure  vollständig  zu  neutrali- 
siren.  Dieser  Ueberschuss  von  Fluorwasserstofieäure  ver- 
deckt aber  die  Reactionen  der  neugebildeten  Fluorverbindung 
dnrchftuB  nicht  Die  EigenBchaften  derselben  Bind  die  der 
Snperchloride ;  sie  enterbt  Indigosolution  und  wird  von  Eisen- 
vitriol entfärbt  Mit  essigBaurem  Bleioxyd  giebt  gie  einen 
weiBsen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  braun  wird,  Brucin 
vird  durch  dieselbe  gerötbet;  mit  Anilin,  Naphtylamin  etc. 
^ebt  sie  Färbungen. 

Sie  verkohlt  zum  Tbeil  die  Pbenylsäure,  indem  sie  die- 
branne  harzige  Masse  amwandelt,  welche  Di- 
gt  und  die  durch  nntercblorigsaures  Natron  grtln 

inwart  von  Glykose,  Gummi  und  anderen  Eoble- 
sich  die  Fluorverbindung  unverändert  In  AI- 
tOslich ,  mit  Aether  aber  verbindet  sie  sich  nur 
Bit  von  Wasser.  Durch  viel  Wasser  wird  die  fluor- 
tnre  zersetzt  Freies  oder  kohlensaures  Alkali 
liese  Reaction.  Ebenso  wird  sie  durch  dieChlor- 
der  Alkalimetalle  zerlegt  Unter  allen  diesen 
Udet  sich  Mangansnperozyd ,  das  in  der  feinen 
leFlllssigkeit  braun  färbt.  Wegendieser  leichten 
t  konnte  man  glauben,  dass  das  Maagansuper- 
er  FlDorwasBeTstoffsäure  gelJJst  sei  -,  die  folgen- 
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den  Tbataachen  beweisen  aber,  daas  es  sich  bier  um  eine  I 
chemiscbe  Verbindung  bandelt 

Fluormanganigaaure  Salze.  —  Beim  VermiBdieD  der  atten 
geoannten  FlttsBigkeit  mit  Fluorkalium  erhält  man  mta 
rosenrothen  Ifiederscblag  von  constanter  cbemischer  Zus&m- 
measetzung,  der  bei  100''  getrocknet  aus  gleichen  Aequiva- 
leoten  der  Fluosäure  und  Fluobaee  zusammengesetzt  ist 

Mit  Fluorammönium  erhält  man  analoge  Resultate,  diu 
ist  das  hierbei  entstehende  Product  iSelicher.  Hit  Fluor- 
natrium entsteht  nur  bei  Gegenwart  von  Alkohol  ein  Nieder- 
schlag. 

Die  Haloidsalze,  die  man  auf  diese  Weise  erhält,  bsbai 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  finormanganigeSfture;  dortb 
viel  Wasser  werden  sie  zersetzt  In  syrupartiger  Pbo«p&<ir- 
säure  ISseo  sie  sich  violett  anf  und  verhalten  sich  wie  Oi)- 
dationsmitteL 

Sie  alle  zersetzen  sich  in  der  Wärme,  jedoch  kano  diu 
dieselben  in  einer  wässerigen  Lösung  der  Fluoralkalimetalle 
bis  zum  Sieden  der  letzteren  ohne  Zersetzung  erbitten.  Beim 
Erhitzen  giebt  das  Ammoniaksalz  einen  Rückstand  von  Oivd 
und  Fluorid ;  das  Kalisalz  schmilzt  und  verliert  BDorman 
ganige  Säure.  Nach  längerem  Schmelzen  erhielt  ich  ein  ba- 
sisches Fluosalz  von  der  Formel 

MnFlj  +  4KF1. 

Dasselbe  erhält  man  auch,  wenn  man  MaiiganBnperoi;d 
mit  Fluorkalium  schmilzt» 

Das  Fluonnanganfiuorkalium  wird  beim  ScbmelEen  blau. 
nimmt  jedoch  beim  Erkalten  wieder  die  rotbe  Farbe  an- 
Scbmilzt  man  es  aber  'mit  Chlorcalcium ,  so  behält  es  die 
blaue  Farbe. 

Daa  Flnormanganfluornatrium  schmilzt  schwer  und  rer- 
liert  dann  fttr  immer  seine  rosenrothe  Farbe. 

Auch  mit  den  schweren  Metallen  verbindet  sieh  die  flaor- 
manganige  Säure.  Die  Bleiverbindong  ist  ein  rosa^rbenei 
Niederschlag,  der  sich  bei  Gegenwart  von  viel  Wa»er  hrännt- 
In  einer  oonceotrirten  LOsung  von  Fluorkalium  ist  derselbe 
löslich.    Die  Verbindung  bildet  sieh,  wenn  man  flaonun- 


uiTerblndangeii.  1 1 

üsuog  ron  eBsigeaiirem 

fluormanganige  Säure 
1  nicbt,  wie  z.B.  ÄDÜin 

fluormaDganigeD  Säare 
ederBchlag,  ferner  die 
e  sich  ähnlicb  rerhielt. 
tat  zwischen  der  Säure 
ir  ausgeprägte  zu  sein. 
De  zufriedenstellenden 

Veno  man  zu  einer  aie- 
uorammonium  tropfen- 
let  sieh  ein  rosafarbenes 
Eigeaschaften  mit  deo 
Die  Analyse  jedoch 
Fluor  durch  Saaerstoff 
ach  der  Formel 

hend  den  Namen  Oxy- 

ustellen,  l9st  man  die 
eiern,  mitFluorailicium 
tn  wird  die  FlUseigkeit 
ine  kleine  Menge  Was- 
ure  aufnimmt  Durch 
reetzt;  in  syrupartiger 
l  Ueberhaupt  sind  die 
genau  so  wie  die  der 

ind  Mangansesqulosy- 
en  zeigen  ähnlich  wie 
IromTerbindungen  ent- 
len  mit  den  Flnobasen 
nannten  Verbindungen, 
m  und  sie  lassen  sich 
ider  onterscheiden. 


Die  GyaDverbindnngen  dea  Haaguu. 
Ich  erhielt  folgende  Zahlen : 

KBFIlKn  HnFIOEn  Mm^Xfi+VLn 

Bti.            <M.  Bw.            G«r.  Ber.           Orf. 

Fl       46,15       46,27  33,75       33,19  35,0!      U,D4 

Hu     21,26      22,9  24,44      24,32  25,34      2i,I3 

K       3l,öB      29,90  34,66        —  35,94      36,M 

0          —           —  _           _  3,fi8        - 

Dieselben  Verbindungen  erhillt  man  auch,  nenn  i 
«rmangansaures  Kali  mit  Fluorwasserstoffsäure  befaanc 
e  rothe  Flüssigkeit  enterbt  sich  unter  EntweiclieD 
v)u  und  Abscheidung  des  rosenfarbigen  Niederscblags. 


Die  Cyanverbindungen  des  Mangans. 

Die  UntersncbuDgen,  welche  J.  H.  Eaton  nnd  R.  Fit 
krttber  angestellt  haben,  weichen  nicht  wenig  in  manc 
ttcken  von  den  bisherigen  Angaben  ab  und  zeigen,  daes 
angan  in  der  Bildung  von  Doppelcyanflren  eich  gaoi  am 
im  Eisen  verhalte,  nur  sind  die  Mangandoppeleyanide  i 
icht  zeraetzlich  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  157). 

I^aüum-Alanffimcyanär,  KGj-^-itnCj^.  Von  den  bi?j 
kannten  Angaben  Über  das  Verhalten  der  Masganoiyi 
Ize  zaCyankalium(HaidleD-Freseniu8,BammelBbe 
melin,  Baiard)  weichen  die  ErfahruDgen  der  Vff.  ab. 
gten  zu  wässeriger  CyankalinmiBsung  (naeh  Liebi^ 
itet)  eine  m&saig  concentrirte  von  eBsigsanrem  Mangan 
hielten  einen  hellgelben  Niederschlag,  der  sich  beim  l 
bnttelD  lOste,  wenn  die  Cyankaliumlfisung  eoncentrirt  i 
itzt  man  weiter  Mangansalz  zu,  so  entsteht  naebber 
tiner  Niederschlag,  der  sich  nicht  wieder  iQsL  Dieser 
gleich  aufs  Filter  gebracht  und  mit  ausgekochtem  Wu 
waschen,  luftbeständig,  mui  kann  ihn  Ober  VitriolSl,ai 
i  1000  trocknen  und  er  hat  dann  die  obige  Formel  U 
in  ihn  aber  in  der  Flüssigkeit,  wo  er  entstand,  so  ISrbt 
ih  allmählich  braun. 

In  flberschUsfligem  CyaDkaliam  lOat  nch  diese  gr^^BV 


o  -  -i, ^.  xoim  and  bei  Zusatt  von  Alkohol 

Kkidea  sieb  Waoe  erlM.x»a»nde  Krystallblättohen  aus,  die  man 
liriit  m  WasKT,  ^w-ob^l  aber  aus  wenig  CyankalinmIöBung 
■nfcrjstallisiraii  ua<i.  ia^.  prächtigen  tiefblauen  durchsichtigen 
iK^rtto  <vi»d™ti«<Älk«-r»  Tafeln  gewinnen  kann.  Am  reich- 
'iöito  w\i&x  ma-TCk  d.»^  Salz  dnrch  Eintragen  festen  Cyan- 
lilmiM  in  concaatrirto  ManganacetatlöBung  und  zeitweiliges 
HiniBftlien  einiger  Tropfen  Waagers. 

D»8  Silz  enthält    ^»yatallwasser,  welches  es  sehr  schneU 

'«der Luft nnditti    Eiacsiccator  abgiebt  und  dann  graaviolett 

UnniEa besieht  fria^si^    aus  MnCy,.(KCy),  +  3H,e  und  ent- 

.pmMataogenaud«tt>Biutlaugen8»lz4KCy+FeCy,+3H,e. 

,„.Ü.'!J..°™5'"-^**^**'*'«  •**8eD  sich  in  kaltem  Wasser  leicht 

A     blaren  PlUBsigkeit,  die  bald  nachher 

SnineD  Niederschlag  des  vorigen  Salzes 

a«t  sich  also  4KCy  +  MnCyi  in  3KCy 

b.   ebenso  wie  das  gelbe  Blutlaugensalz 

^ei  der  Blausäurebereitung.    Siedendes 

^fta.iigancyanfirkalium  sogleich  unter  Ah- 

'•■^oiydhydrat ,  bei  Gegenwart  von  Cyan- 

-     — '-  Das   trockene  Salz  wird  bei  lOO» 

&O00  in  eine  braune  Masse  verwandelt. 

^^drige  LOsung  giebt  mit  vielen  Metall- 

^x^chläge,  diemeist  leicht  verUnderlich 

^^    aus  der  frischen  Lfisung  des  blauen 

*  ^'Weissen  Niederschlag,  Schwefelalkalien 

''    Zeit  Schwefelmangan  nieder. 

■"»nid,  3£Cy  +  MnCya ,  scheidet  sieh  aus 

"^Xiliumhalfigen  Lösung  der  an  der  Luft 

^stalle  (s.  oben)  in  grossen  granatrothen 

^Zusammensetzung,  wie  Rammeisberg 

'*>3     rothen  Blutlaugensalz  isomorph  und 

'^eaes,  nur  reicht  beim  blauen  Hangan- 

"^n^e  Einfloss  der  Luft  hin,  während  das 

^^Sftigerer  Oxydationsmittel  bedarf.  Die 

^AKig  des  blanen  MangancyanUr-Kaliums 

~^linm  durch  kochendes  Wasser  beruht 

**  — OTMraetznDg. 
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.  ..j  .  ai«*b  auf  gaiiitiaVo 

Salmm-MmgancyMr  bildet  »'  „MJ^aaMb: 

wieda.KaliumBali  D>e  aus  oonMP'"  ,^^j|_^  ^^ 

den  Kr,.t«lle  «ind  durchsichtige   »  ,,  „^„  , 

taSder,  4KaC,  +  MnCy,  +  8H,0,  ^»__  ^^  ^.^  ,„ 
Ealiumsslz  verwittern ,  Tiolblau  " 
ebenso  wie  letzterea  verhaiten.  ,     ,..  _„*=„„ 

«.^nno    *^*  ""  entspn 

Natrium- Mangamcymiid,  eDO"""  ^^j^eder  in  Okt 
KaliumBalz  dargestellt,  krystaHis^  ^^^  ^.^^  ©der  ii 
die  in  durchfallendem  Licht  bla^**^'  .  TersehiedeD« 

Prismen.   Beide  Formen  inTolvire"  ®\     schnell'   Wah 
sergehalt,  verwittern  aber  gleicbn»*^—-  q^  das  rothi 


lieh  enthält  das  okta«drische  S»^^ 


ifnCya 


das  wasserfreie  besteht  ans  3N»C^y  ">  ^^  Cyanam 

Ammormm-Hfanganajanür.  Sö**_  ^  ^ggiiBaures  1 
(aus  Blausäure  und  Ammouiak  be*"^*  ,  «her  Hiedersch 
80  fällt  zuerst  ein  weisser  krystaU*"'  j^  grüner,  Nl 
UmBChtltteln  lößlieh,  dann  weiterb»"  ^^  lOO»  bestfii 
MnCy^,  der  im  Exsiceator,  aber  "*  ,-981^^^'*  "**'' 
und  in  Cyanammon  sieb  zu  gelbcf  "  ._  ADitl<)S^  ^'*^ 
jedoch  keine  dem  gelben  Blutlau^"^*^^^!««'*'  "''^''  ' 
zu  gewinneö  war.     Beim  Verdamp'"^*'        jo  Lösung  bli 


so,  dasa  scbliesslicb  kaum  noch  UflH^  j^  kleinen 

Baryum- Mangcmcyanür  scheide*  it^D  ""  '^ 
KryHtallgruppen  ab,  die  Wasser  e»^^^,  in  kaltem 
Exsiccator  oder  bei  100«  rasch  verU^.  |,  ^netten, 
sich  lösen  und  nur  langsam  dadurcb  ^^  _^Mn'-7j- 
des  bei  100«  getrockneten  Salzes  ZB*^*^^«!  das  to 
Baryum-Jlfangancytmid  entsteht^  -j^^t^      T7 

lange  in  der  Mutterlauge  verweilt  pi^     ^^  1***     , 
verdampft  eine  rothe  Masse  ab  und  ^\.s^^^   Rjaii 
theils  wieder  in  Wasser,  um  bei  freiff>'*^     ^''iinCT 
hellrothe  Krystallmasse  zu  geben,     fvjp--  k 

trocknete  Salz  hat  die  Formel  3(BaCy,?       ^t  *"^j 
Caiemm-Jtfanffanq/artür,  durch  A.\k^^t^^''\g  B 
krystallinischer  blauer  Niederschlag,  Ä^'^^pl'^'^itiuii 
demselben  Verhalten  wie   das    entsp**^^^^ 
Beim  Verdunsten  in   tlbergchtlBaiger    ^^ 
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^amdaalz,   3(€aCyj)  + 
e  kryatslliDiscbe  Masse 


iserstoffe  ans  dem 


tlr  und  das  Benzol  Bind 
toffe,  welche  ans  letzte- 
rhalten werden  kOnnen. 
:lich  Benzol  enthält,  so 
BlbcD.  Versuche  hahen 
Styrolen  zu  gewinnen, 
rOle  yerarbeiten,  bevor 
lehandelt  worden  sind, 
ölen  um  und  regenerirt 
erhielt  auf  diese  Weise 
teristischen  chemischen 
Iche  diesen  Kohleuwas- 


lich  von  der  polymeren 
der  einfacher  durch  die 
Benzols  und  Äeetylens, 
let,  hierauf  durch  eine 
D  und  Anthracen.  Die 
des  Toluen,  Xylen  und 
nach  ähnlicher  Theorie 
lenzol  im  statu  Dascendi 

sich  Ann.  de  Cbimie  et  de 
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auf  naecirendea  Formeo  bei  der  trockenen  Destillation. 
selbe  Theorie  deutet  ausserdem  noch  auf  das  Cymen 
Tetramethylbenzol. 

Bis  vor  Kurzem  war  die  Anwesenheit  des  Cymeo  in 
Steinkohlentheer  ohne  Zweifel,  man  hatte  dem  mit  di 
Namen  bezeichneten  Körper  einen  bei  170o  liegenden  Si 
puokt  gegeben.  Neuerdings  ist  dnrch  eine  Beihe  Ton  U 
Buchungen  von  Beil  stein  und  Koegl  er  nachgewieseDwoi 
daes  der  bei  ungeftlbr  1 66"  siedende  Kohlenwasserstofi 
den  Steinkohlentheer&len  identisch  mit  dem  Cnmoleo,  C, 
ist  Einen  aoderen  KohlenwasBerstoff  ans  derselben  I 
mit  höherem  Aequivalent  konnten  sie  nicht  gewinnen. 

Dennoch  ist  in  dem  Steinkohtentheer  wirklieh  C] 
vorhanden.  Man  kann  es  erhalten,  wenn  mao  fractio 
Destillation  mit  Fällung  durch  Pikrinsäure  verbindet ,  d 
welche  letztere  das  beigemengte  Napbtalin  entfernt  wird, 
ist  eine  hei  ISO"  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  Schv 
säure,  Salpetersäure,  Brom  u.  s.  w.  die  gewöhnlichen 
Setzungen  der  KohlenwaBserstofTe  der  Benzolreihe  zeigt 
seine  Constitution  festzustellen,  wendete  ieb  die  von  mi 
schriehene  Reductionsmethode  an  *).  Ich  erhitzte  Cymei 
SO  Th.  conceotrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  280*.  Hierd 
verwandelte  es  sich  fast  gänzlich  in  DecyleDhydiUr,  Cj 
das  zwischen  155  und  160°  siedet, 

C„Hh+4Hj  =  C«H„. 

Durch  diese  Umwandlung  unterscheidet  sieh  das  T 
methylbenzol  von  den  metameren  Kohlen  waaserstoffm 
Aethylxylen,  Propyltoluen  u.  s.  w.,  welche  nur  theilwei 
Decylenhydrtlr  umgewandelt  werden  wlLrden,  da  sieti 
anderer  Theil  zeruetzt  und  gesättigte  Hydrtlre  erzeugt  wi 
den  beiden  erzeugenden  Kohlenwasserstoffen  eutsprecheo 
la  NapbtalinhydrQr,  C„I^«. 

Es  finden  sich  in  der  That  im  Steinkohlentheer  Kol 
Wasserstoffe,  welche  tbeils  durch  wechselseitige  Einwirk 
theils  durch  Wirkung  auf  den  Wasserstoff  entstanden 
wie  sich  voraussehen  liees,  so  die  Derivate  von  d«i  n 


')  Dies.  Jonni.  104,  103. 
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Berthelot:  Veber  voraobMe^*>° 

„bezahlen  wie  di.MaJ.«^|^J«JXrn 
leretoffe.     Ich  wage  daher 
ren  aufzustellen.  ßrom,  ^°^  ""**  ^ 

SehwefeliAure,  Salpeter»a»^jj^  ^j^  ^^,  4^^  , 
Leu  auf  ahnliche  Weise  auf  ^  pje  Loeung  in 

igenen  festen  KohleDwaB8erstf_  %ftoi«  ^"  "'■  ^ 
iure  ist  fast  ungeftrbt  weun  ^'^  . -gauren  Verbind 
t  die  geringste  Spur  einer  B»lp*  «  l^ch  habe  mirf 
mg  grfln  und  mehr  davon  viole  igtten  Farben, 
;t,  dass  die  grünen ,  blaueo  ""^.^goe"'  py"««™^* 
schwefelsauren  Lösungen  verscbi«^  g|„„  gpur  u| 
serstoffe  «eigen,  von  der  Gegend 
■er  Verbindungen  abhängen.  ^ioe  in  «hßiwB 

DasFluoren  bildet  mitPikrinBftO^.^  ^jct,  in  steinl 
lelD  krystallieirende  Verbindung ,  f^^  je«et»t  mr 
■rfll  leicht  Ittflt,  durch  Alkohol  a*^  MMt\.  iu 
1  neuen  Reagena  von  FritzBcbe  e»  ^ticb  im 
mboidale  gelbe  Blättchen,  welche  ^^fben,  nemi 
e  «eigen.  Sie  sind,  jedoch  kastani^  ^r»*''^*" 
ien  Kanten  unter  dem  Mikroskop  t'^^^rse**'^  ^' 

Das  Fluoien  bildet  sich  bei  der        jpigen  andei 
ch  Hitze  neben  Anthracen  und  bei 
en  Reactionen.  _         ^pbtaliEj. 

V.  Acenaphten,  C„e„  (Acety'^jjBirendei 

Das  Acenaphten  ist  ein  schön  k'^'^^blentbeer 
Bserstoff,  welchen  ich  in  dem  StoiJ»  ,  -jem  Napl 
i  auch  künstlich  durch  Reaction  von   '       . 
Ihylen  bei  Rothglühhitxe  dargestellt  b» 

Auch  entsteht  daa  Acenaphten  doT"  ^^^  ^^^^^ 
nen  bei  der  Einwirkung  des  Beniol»  ^  iiKt\e\\ 
etylen.  Das  Verfahren ,  welches  ich  »**  ^^^dg,  ^ 
enaphten  aus  dem  Steinkoblentheer  ^S^-ecoatX  d 
meiner  Abhandltmg  beschrieben.  D^^  a  yäm 
phteos  wurde  nach  Analyse  desselben  (geteilt 
Iren  Verbindung  C„H,o,C,iH,(N04)jO,  * 


')  Ui«^  Journ.  101,  333. 
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länzende  Nadeln  oder  Blätteben,  welche 
cbrilge  FIftchen  tra^n.  Die  Kryatalle 
erreicbteo  einigemale  eine  Länge  von  8 — 10  Cm.  Der  Geruch 
desAeenaphtens  ist  ähnlich  dem  des  Napbtalin,  nur  schwächer 
Dod  weniger  aromatisch.  Sowohl  in  festem  als  in  geschmol- 
unem  Zustand  ist  es  dichter  als  Wasser  von  derselben  Tero- 
peratar.  Der  Sobmelzpunht  liegt  bei  93«;  der  Siedepunkt 
iiriBcheD  2S4  und  285«.  Es  ist  in  siedendem  Alkohol  leicht 
inflOglich ;  die  erkaltete  LOsang  enthält  aber  nur  etwa  1  p.C. 
Aceoapbtea 

Es  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  und  bildet  orangegelbe 
Kadeln,  ähnlich  dem  cblorcbromsaureD  Kali.  Ihre  Formel 
ist  oben  angegeben. 

Raucbende  Schwefelsäure  und  selbst  die  gewöhnliche 
IfiUD  dag  Acenaphten  und  bilden  damit  eine  gepaarte  Säure, 
deren  Salze  änssei-st  ISslicb  in  Wasser  sind.  Hit  rauchender 
Salpetersäure  erhielt  ich  das  Binitroacenapbten,  Cj^HgCNO*)« 
velcliea  in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirt ,  die  in  Alkohol 
faal  unlöslich  sind.  Geflcbmolzenes  Acenaphten  wird  von 
t^Ktrium  niebt  verändert ;  dagegen  bildet  sich  durch  Ka&am 
duKaliumaceiiapliten,  C^fi^K,  unter Entwickelung  von  Was- 
«eretoff. 

Durch  Brom  wird  das  Acenaphten  heftig  angegriffen; 
n  gewisse  Voraicbtsmaassregeln  beobachtet,  erhält 
Bromverbindnng,  Ci,H,oBrg. 

Einwirkung  des  Jod  ist  die  merkwürdigste.  Erwärmt 
laphten  mit  demselben  Über  freiem  Feoer  oder  auch 
irbade,  so  wird  der  Kohlenwasserstoff  in  einen  poly- 
lonen  zähen  KOrper  umgewandelt 
rirkt  also  hier  das  Jod  ähnlich  wie  bei  dem  Styrolen 
"eren  anderen  Kohlenwasserstoffen.  Diese  Reactionen 
ih  mit  denen  vergleichen,  welche  das  Jod  auch  mit 
und  Phosphor  hervorbringt. 

Jodwasseratoffeäure  wird  das  Acenaphten  über  lOO" 
en,  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Bildung  eines 
BydrttiB,  welcbes  bei  ungeßbr  270«  siedet  (C„H„?). 
1.  Jodwasserstoffsäure  auf  280°  erhitzt,  entstehen  aus 
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dem   Acenapbten    als  Hauptprodacte  NapbUliakTdrUi 
AethylenbydiUr, 

Die  grÖBste  Waseeratoffaufnahme  wird  bei  Anwe 
voD  80  Tfa.  JodwaBserBtoffgänre  erzielt ;  man  erbUt  i 
als  Haaptproduot  Decyleahydrflr, 

C„H,„  +  9H,  =  C„H„  +  C,H,. 

Nach  den  ajialytiBobeD  ond  Bynthetiscbeo  Verflachet 
man  dem  AceDapfateti  folg:eDde  Forme)  ertbeilen :  C4H,(I 
Eb  ist  eiue  Verbiodung  tod  Maphtalin  mit  Acetyleo ,  i 
wie  das  Styrolen  als  Verbindang  von  Benxol  mit  Atel} 
betrachten  ist:  CtH,(C,tBt).  Diese  Formel  seigt  d< 
den  Unterschied  zwischen  dem  Acenaphten  and  dem  i« 
Phenjl,  welches  aber  von  2  Mol.  Benzol  durch  Sdwt 
des  Wasseretoffg  C,jH4(C„He)  aus  C„H4(H,)  sich  al 
Die  Formel  entspricht  den  Reactiimen  und  der  Siltij 
capacitAt  dee  Acenapbten  nach  der  neuen  Theorie  der  1 
tischm  Körper. 

VI.  Anthracen,  0^0,0. 
Hit  diesem  Kamen  bezeichne  ich  einen  auf  folgende 
erhaltenen  EoblenwaBserstoff.  Eb  werden  die  festen  K 
Wasserstoffe  des  Steiokohlentheers,  welche  weniger 
flOcbtig  sind  als  das  Naphtalin ,  deatillirt  and  das  flbe 
bis  zum  Siedepunkte  des  Quecksilbers  und  vielleicht  ein 
höher  Uebergehende  gesondert  aufgefangen.  Das  P 
wird  wieder  destillirt  bis  das  Thermometer  350"  zeigt 
grOsste  Theil  des  in  der  Retorte  befindlichen  Rückstau 
steht  jetzt  aus  Anthracen.  Die  Hasse  wird  4—5  Sl 
leichtem  Steinkohlenöl  umkiystallisirt.  Das  letzte  P 
lÄsst  man  1  Mal  aus  Alkohol  kryaUllisiren.  Zuletit 
mirt  man  den  Kohlenwasserstoff  aus  einer  Retorte,  die 
aber  den  Schmelzpunkt  der  Hasse  erhitzt  werden  dart 
erhält  auf  diese  Weise  einen  in  blendend  weissen  rht 
dalen  Tafebi  krystallisirten  Kohlenwasserstoff,  welck 
mala  an  zwei  Enden  abgestumpft  sind,  was  ibnen  daeAi 
TOD  hexagonalen  Krystallen  giebt.  Es  besitzt  im  Tolltf 
reinen  Zustande  eine  violette  Fluorescenz.     Sein  Siede 
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Das  Vorkommen  d«  Acenaphten«  """^  '^Bitd^^ '"  * 
Steinkohlentheer,  ebenso  wie-die  kttnetlifh«^^  nod /*"*« 
QSphtena  aus  freiem  Naphtalin  und   Acthy^  le  gj^ 

tbese  des  AnthracenB,  theiU  nur  aus  ^''f  ^  peoe^  "w 
Benzol,  theils  aus  Toluen  allein,  liefert»  ^"'^^,' jj^  ™''^ '"' 
die  von  mir  ansgesprocheoen  Gesetee,  w©'*'^  hlenira«!^''^*'* 
und  wechaelBeitigen  Ein^rkungen  der  *■  j„jj..  '"''''^ 
gelten.  Die  von  mir  beobachteten  R«act'*"'  j^,^^  «h  .  ^ 
Benzol  und  Aethylen  sind  die  Typen  eiae^  .^.^^^  g^^^^ 
Beactionen,  die  zuerst  zwischen  den  urap''"  ^prodactT  *" 
wasseratoffeD ,  aus  den  ersten  ihrer  Zerset»**  *  ^  >  Wi« 
Styrolen,  Naphtalin,  Phenyl,  Anthracen,  *^'*'^'^«iea  k'i,*"^'' 
geltend  machen,  dann  aber  auch  zwiseben  dio*^  ian  o.  a  » 
waeaerstoffeD  selbst,  welche  zu  zweien,  zu  **^  "  ■•>' 

einander  wirken. 


VIL 

Ueber  die  Chinongrappe. 

icbeD  genaaene 
Graebe  bat  durch  eine  Reihe  von  Verß"  .  -eomucht 
Einsicht  in  die  Constitution  des  Chinons  zu  ge'^  .  .^  jj^  _ 
und  ist  zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  alle  P*  .^g  Cbioon 
nUgendsten  dadurch  erklärt  werden,  dass  xP^  fgetitBtnd 
als  ein  Benzol  ansieht,  in  welchem  2H  durch  ^^ 

also  €.H.  j  ^  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  146,  1)- 

Gechlortes  Chmon.     Die  Darstellung  des  ChlO''    .ji^atol 
der  Vf.  dabin  verbeesert,  dass  er  krystallisirtenF'' 

klürung  nicht  die  von  mir  mit  diesem  Nameti  beieichnet^  ^d^T^'  ' 
nelcfae  spStei  als Tetrachlorchinon  erkuint  worden  irt»  *'**\^ 
mehr  du  Gemenge  von  Tri-  nnd  TeIntcIilorGhinoD ,  "öloJ*^j'b*''°,^, 
durch  Einwirkang  von  chloraaarem  Kali  and  Salzolnre  »**  ^o^  , 
andere  aromatieche  Verbindungen  erfaült  und  welches  atf^^^o«  , 
erhalten  wird.  Der  Vf.  kann  nicht  meinen,  dass  auch  «^^^fl**"^!;] 
dem  Namen  ChloTanil  belegte  und  mehrfa«!!  analysirto  V^^^U. 
ein  Gemenge  gewesen  »ei.    Es  wird  daher  der  Nane  Chlö'^'^ 
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mit  4  Th.  chlorsaurea  Kalis  miflchte  und  das  G«ineQge  in  mit 
gteicbem  Volnm  Waaeer  verdünnte  rohe  Salzsfture  eintrug. 
Bei  ^ÜDdern  Erwärmen  bilden  sich  rotbe  Krystalle,  die  bei 
weiterem  Zusatz  von  chinrsaurem  Kali  gelb  werden.  Diese 
leioigt  man,  nachdem  sie  zuvor  mit  Wasser  gewaschen  sind, 
<lorcb  kiüten  Alkohol  von  schmierigen  Beimengungen  nnd 
iiDterwirft  sie  nachher  einer  Scheidung,  denn  sie  bestehen  aas 
Tetri-  und  viel  Tri-Chlorchinon.  Die  beste  Methode  aur 
Stbeidnag  ist  die  üeberfuhrung  derselben  in  die  entsprechen- 
ilen  HydroTerbindnngen  mittelst  schwefliger  Säure  nnd  Aus- 
kochen der  weissen  Krystallmasse  mit  Wasser,  wobei  Tri- 
chlorbydrochinon  in  Lösnng  geht  uiH  die  Tetraverbindung 
Mmekbleibt.  Letalere  hält  aber  hartnäckig  vom  Triohlor- 
tydroehioon  7.urtlck.  Beide  kann  man  in  Tri-  resp.  Tetra- 
Chlorchinon  lurUck  verwandeln,  indem  man  sie  mit  Salpeter- 
^nre  behandelt 

TttrachtorcUnm  und  Phosphorchlorid,  mit  gleichem  Theil 
JJ'^P|;^"'yebIorid  vermengt,  in  zugeschmolzenen  Röhren 
;t,  liefern  eine  mit  langen  Nadeln  durchsetzte 
eit.  Letztere  besteht  aus  Phosphoroxychlorid 
,  dieKrystalle  aus  H.  Mttllei-'s  Perchlorbenzol. 
r  findet  demnach  bo  statt :  f  «Cl,0i  +  2PClj  — 

-^noti  und  Chioracelyl,  bis  180"  erhitzt,  verwan- 
■iSnzende  Krystalle  von  245«  C.  Schmelzpunkt 
umensetzung  ^ttCl,(0.€,H3O)j,  d.  h.  Biacelyl- 
■hmon,  welches  ebenfalls  aus  Chloracetyl  und 
rochinon  erhalten  werden  kann  (s.  unten).  Diese 
lachaulicht  der  Vf.  durch  folgende  Gleichungen : 

^+e,H.e.c..e.c..j«-«A«. 

Mstimoito  Verbindung  beEsichnete,  von  «em  Vi',  mt 
"  (Gemenges  gebrancbt,  wie  es  scheint  nur  «ua  dem 
'«»  Gemenge  dem  ChlorMll  Hhnlkh  auBsieht  und  von 
•  ChloTknii  gehalten  wordön  ist.  Erdmiinn. 
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Aus  dem  TrichlorcfaiDou  entsteht  darch  Chloracetyl  aaeh 
itrachlorhydrochinoDbiacetyl  und  dies?  Umwuidluiig  wird 
<  veranBchaaUcht : 

€.01,HJ|>  +  e,H,«.Cl-e.H01.|*-*''''®i 

e.HO,|t:r'«=e.a.||:«.H.«.. 
e.ci.||;«''''«  +  6,H.«ci-«.oi.|®;||^^^+Ha 

Chloranil  in  Alkohol  oder  Eesigsäare  gelOat  nnd  mit 
ihwefliger  Säure  behandelt  giebt  nicht,  wie  Hesse  anfDbrt, 
tbylirtee  oder  acetyttrteB  TetrachlorhydrochinoD ,  Bondem 
ichts  als  ein  Gemenge  ron  Tri-  und  Tetracblorbydrochinon. 
on  denen  ersteres  todd  letzteni  durch  kochendes  Wasser  Bicb 
ruinen  läset 

Dass  die  Hydrocbinone  als  Bioiybenzole  ^«H,j  «□  an- 

useheo  aeiea,  dafUr  sprechen  die  Verbindungen,  in  denen  die 
eiden  Wasserstoffatume  durch  Metalle  oder  organische  B»di- 
ale  ersetzt  sind.  Solcher  Verbindungen  hat  der  Vf.  folgende 
argestellt : 

XaHumtetrachJorbydrochmon,  ^gCl, !  -,„.  Löst  man  TeW- 
hlorhydrochinon  in  Kalilauge,  so  bleibt  bei  Luftabsehltue  die 
JiBiing  farblos,  sonst  wird  sie  schnell  rothbraun  und  gebt  in 
bloraDÜsauree  Kali   Über,   (2€«Cl<(eK),  +  2H,e  +  20  = 

HCl  +  2^aCIa{eK)jj  „.     Wegen  der  leichtes  Verinderliti- 

eit  ist  die  Verbindung  nicht  wohl  rein  zu  erbalten,  da»  b« 
her  obige  Zusamnieusetzuiig  besitzt,  lehrt  ihre  UmwaoilliDE 
urcb  JodSthyl  in 

Tefrachlorhtfdrochmonbiäthyläther,  ^t*^U\^'^^,  1*"E* 
irblose  Nadeln,  unltlslich  in  Wasser,  reichlich  in  kocheodem 
.Ikobol  und  Aether  löslich,  anzersetzt  fitlchtig.  Schmeli- 
uokt  112°.  Diese^^gegen  Kalilauge  und  Salpetersäore  be- 
tändige  Verbindung  wird  durch  JodwasserstofTaäure  wiedet  io 
'etrachlorbydrocbiDoniEurOckgefllbrt,  indem  JodUbyl  entsteht- 
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Gegen  Kalilauge  verhält  sich  das  Trichlorhjdrocb 
analog  wie  die  Tetraverbindung  (b.  oben)  nnd  mit  Jodä 
erhält  man  ans  der  Kaliverbindung 

Biäthyl-THchlorhyA-ockmm.  CsHClsj^^V,  1«* 
68,5»  schmelzende  Nadeln. 

Biacetyl-Trichlorhydtochinmt,  G^RC\An  p  n  ö'  ^ 
wie  die  entsprechende  Tetraverbinduag  und  gleicht  d 
Schmelzpunkt  l53o.     Unverändert  in  langen  Nadeln 
mirbar. 

Durch  PboBphorchlorid  verwandelt  sich  das  Tri' 
hydrochinon  in  ein  Gemisch  von  Penta-  und  Uexa 
benzol ,  durch  Wasserstoff  im  Statu  naseendi  seheint  w 
wenig  Bichlorhydrochinon  zu  bilden,  sonst  bleibt  es  i 
ändert 

Die  Chioranikäure  Erdmann's  ist  nach  dem  Vf.  Bi 

bioxjchinon,  ^eClJ    *      ,  denn  mau  erhält  aus  ihr 

Beduction  Bichlortetroxybeniol ,  eaCl,(ÖH)o  d.  h.  K 
Hydrochloranilsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Chloräcetyl  verwandelt  si 
in  eaCLj(Ö.GjH,e)^,  d.  h.  BicMortetracetoxyWeiaol .  da 
Tetraosyaubstitut  der  aromatischen  Keihe. 

Chloranilsaures   Kali   giebt  mit  Phosphorchlori^ 

Koch  schon  fand, Tetraehlorehinon,  ^«^^'i  1  f^g^  +  ^^ 

€gC),G5  +  2PGClj  +  2KCl,  mit  mehr  als  4PCli  Pe 
benzol. 

Die  Hydrocklorarälsävre  (Biehlortetroxybeniol) ,  g 
Koch  am  scbnellsten  durch  Erhitzen  der  Cblonnilsäi 
ooncentrirter  sehwefeliger  Säurelösung  hei  100»,  femei 
Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure,  am  langsamsten 
Beduction  mittelst  Natriumamalgam  in  schwach  sauei 
haltender  Flüssigkeit  Sie  krystallisirt  in  langen  fa 
Nadeln,  die  feucht  sich  schnell  an  der  Luft  schwärxen,  I 
beständig  sind.  Sie  löst  sich  leicht  in  warmem  Waas 
kohol,  Aether  und  Essig,  rOtbet  schwach  Lakmus,  gl 
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rothe  Löaun^  und  BchliesB- 
n  Sah. 

racetosylbenzol  (Tetracetyl- 
i^tändige,  farblose,  \a  Was- 
idendem  Alkohol  sich  lösen, 
tzt  aiiblimiren.     Kalte  Kali- 

Inngsam  in  essi^aurea  und 

nennt  der  Vf.  eine  Verbin- 
on  der  Cbloranilsäure  durch 
man  nicht  lange  genug  er- 
feineu  schwarzen  Nadeln, 

ti): ,   die  durch    schweflige 

durch  Oxydationsmittel  in 
geboren  in  die  Reihe  des 

le  -e 


™)e.H,Uo      oH^.H*- 


1  auftretende  Meinungsver- 
iulfosäure  mit  organischen] 
oder  der  Scbwefelsäure  ab- 
on  entstehenden  Iijnlfosüuren 
st  schwefligaauren  Kalis  ge- 
cb  noch  andere  Radicale  in 
ind  spricht  die  Ansicht  Über 
]ie  schweflige  Säure  als  aus  • 
men,  in  den  von  ihr  derivi- 
cbwefel  gebundene  Wasser- 
adical  ersetzt  finden  werde; 
rConstitution  0H(SOj.0H) 
roxyl  durch  ein  organisches 

,  e,j     Cl,     .     Diese  von 

s  Bichlorbisnlfosalicylsäure, 
st  schon  von  Oreiff  richtig 
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mit  10  mehr  Tersehen  nnd  ia  die  Chinoogruppe  verwiei 
worden.  Der  Vf.  hat  sie  noch  eiomat  analjHirt  und  i 
Oreiff  ObereioBtimmendeReflultate  erhalten.  DieEatttehi 
der  Säure  verauachaulicht  die  Gleichung : 

«6  ^i*  +  3H(eesK)  =  €«  {     Cl,'     -t-  2HC1  +  OH(&e,i 

l     OH 
Ttdochronsäure,  e,|ö(S0,H),  erhielt  Hesse  dnrch  E 

( (&e,H), 
tragen  von  Chlorauil  io  saures  schweftigsaures  Kall  Ea 
besser,  neutrales  Salz  anzuwenden,  um  die  gleichzeitige  I 
düng  Ton  der  vorigeu  Säure  mBglichBt  zu  vermeiden.  1 
ans  Wasser  umkrystallisirte  und  mit  Alkohol  mehrmals  i 
gekochte  tbiochronsaure  Kali  hat  bei  130"  getrocknet 
Zusammensetzung  OgHSsKjOn  +  H,3  und  das  lufttrook 
Salz  enthält  ausserdem  noch  SH^O.  Es  wird  gebildet,  ine 
aus  dem  Tetrachlorchiuon  sämmtliche  Cbloratome  durcl 
(SOjE)  ersetzt  werden  und  zu  dem  so  eotstanden«!  Pnx 

^e  1  ,c,  atr^  sich  noch  1  Hol  Ealibisulfat  addirt    Die  ol 

Formel  soll  andeuten',  dass  durch  den  letzteren  Hinzutritt 
Chinonsauerstoffatome  von  einander  getrennt  werden. 
Andere  Salze,  ausser  einem  leichtzersetzlicheo  BarTtM 
konnte  der  Vf.  zur  Feststellung  der  Formel  nicht  gewini 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  bis  140o  zerfällt  das  i 
'chroDsaure  Kali  \a  Ealibisulfat  und  bydrocbinonbisulfoeai 
Kali ;  eben  so  beim  Eocben  mit  Salzsäure  oder  bei  Eim 
kuDg  von  rcducirenden  Substanzen  (wie  Zink,  Natriumai 
gam).    S.  unten  das  Weitere. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  erhielt  Hesse  eut! 
ehronsaures  Kali  und  schwefligsaures  Eali. 

Die  Etitläochronsäure,  welche  nach  Hesse  aus  ^sH«^; 
nach  Greiff  aber  aus  0,H,SiG,o  besteht,  ist  naeh  dem 

(     % 
^t^SißM)=^A  (GHH  ,  d.  h.  mttxtjcMnota>uuif6ithrf.& 
((S0»H)j 
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ein  HydrochiDODderivat 
biauIfoBäure). 
;  gewöhnlich  mikrosko- 
[lyitalle,  «aK^SjÖ.o  + 
khalten. 

skeo  4H,&  enthält  und 
r  1H,0  verliert,  wird  bei 
8  amorpher  gelber  Nie- 
I  krystallinisch. 

nicbta  am  Gewicht  und 
iffSi^io.     £8  iat  Bchwer 

eutfaiochronaiure),  bildet 
iocbroDBaurem  Kali  mit 
«Osung  liefert  beim  Ver- 

MÄ,+H.<».  -» 

e  gewonnen,  sofort  gelb- 
dig,  in  heiBBem  Waaeer 
Die  Losungen  werden  an 
die  Nitrate  des  Silbers 
m  sie  wieder  in  euthio- 

LOsang  in  Prismen  aus 

en  angegebene  Weise  aus 
"schieden  von  der  durch 
ilaäure  gewonnenen,  die 
sulfoBfture  zu  bezeichnen 

erhält  man  durch  Zer- 
vefelwasBerstoff  und  l^o- 
n ,  zerflieSBlichen  Tafeln, 

im  ia  Aether  lOslicb  und 
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DaBA'afija&,eBH<K,S,es  +  4H50,  scheidet  sich  i 
zendeo  erkennbaren  zolll«ngeD  Prismen  oder  Tafeln  a 
im  Exaiecator  Terwittem  und  eieb  gftnzlich  entwSsse 
beissem  Waeser  sebr  leicht,  in  kaltem  weniger  IQbI 
Alkohol  unlöslich,  fällen  sie  Baryt-  und  Kalksalze  oicl 
Balze  weiss,  reduoiren  Queckailbercblorid  zn  Cblortlr, 
salze  zu  Metall  und  Quecksilberoxydulnitrat  tu  Qaec 
—  Das  Kalksalz  ist  in  Wasser  sehr  lOalich  und  kryt 
in  Tafeln. 

((«H), 
Trichhrhtfdroclmonsulfosäure,  ^A  Clj  ,  erhält  mi 
fsOjH 
Zersetzen  ihres  Bteisalzes  mittels  Scbwefelwassersto 
krystalÜHirt  im  Exsiccator  in  langen  Nadeln,  die  l 
Alkohol  und  Aether  sich  iSsen ,  an  feuchter  Luft  %ei 
und  mit  Eisenchlorid  sich  blaa  färben. 

Ihr  Kalisalz,  ^eHjCIsKO^ +H,e,  welobea  mai 
Erhitzen  von  Trichlorchinon  mit  neutralem  oder  säurt 
Bulfit  erhält,  schiesst  in  mikroskopischen  KrystaUei 
beissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lOslich  und  ist  c 
gangspunkt  fUr  die  Darstellung  der  Säure  und  ihrer 
Salze. 

Mit  Kalilauge  ^rbt  sieh  die  LOsung  des  Salxeii  i 
nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  Nadeln  von  monoehi 


chmtmsu^osaurem  Kali  aus. 

2Hjö,  lUsen  sich  in  Wasser  leicht  mit  purpurrother  f 
Alkohol  nicht  Mit  Chlorealeinm  giebt  diese  LOsuDg  t 
violettes  unlösliches  Katksalz,  mit  Salzsäure  gelbe  E 

■  I  e, 

eines  sauren  Kalisalzes,  €a{,„TT,  ,  welches  sieh  blu 

(se,K 

Wasser  löst 

Durch  Zinn  und  Salzsäure    verwandelt  es  sich 
farbloses  nicht  näher  untersuchtes  Salz,  durch  Oxyi 
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üz  der  Honocblorbioxychi- 

1  triehlorhfdrocliinonaulfo- 
durcb  EalUauge  abscheid- 
B  anderes  als  euthiochrou- 
uicbt  nur  aus  dem  Tetra- 
lOD  direct  xur  Eutbiochron- 


.  Vfs.  erstrecken  flieb  Ober 
g  im  Benzolkern  die  beiden 
Cbinon  durcb  9,  reprttsen- 

der  Hydroxyle  im  Hydro- 
ksichtlich  dessen  auf  das 
ibereichtlicb  die  bekannten 

den  Formeln  des  Vfs.  ju- 

J«cisH(e,), 

6,01,(0,), 
chinon),€,Cu|j^^^;^, 

lebinon),e.Cl,|^^^»^. 

j(e,) 

doxychinon,  GjCljJHjN, 

(öH 
Tbipbenylamidcbinon), 

».) 

■  HK),' 

(    (ö.) 
jlaulfmäure),  e,j   (ÖH), 
((Se,H)„ 

l(9>) 
(OH,) 

fse,H 
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I      OH 
Thioehtoneäiire,  €,  {©{SöjH), 

Triehlorhydrochinon,  €bC1,H(0B)„ 

Tetracblorhydroehinon,  ^gCl^CÖH)!, 

(ä-Hydrochinonbisnlfosäure,  €,H,<  „  _  „  , 

BiehlorhydrocbiDonbianlfoBÄure,  ^bCIj! ,£,«  n»  > 

Triehlorhydroebinonaulfosänre,  '^«^jWa  d» 

HydrochloranilBäure  (Biehlortetroxybenzol),  G,Cij(0Hf„ 

TetroxybenzolbiBuIfosäure,  ^sifsjö  ni  i 

Hexachlorchinhydron,  ^sCJsSl^g^  ^gJ€,Cl,H, 

Octocblorchinhydron,  ^8Cli|^g~^g|e,Cl,, 

Tetracblortetraoxyebiiibydron, 


via 

Ueber  die  Daratellimg  der  Catechnsänre  und  deren 
Zusammensetznng. 

Dr.  Julltu  Löwe. 
Zu  den  rerBchiedeoeii  aus  der  procei 
Setzung  der  CatecbusAure  bereits  anfgee 
scbeint  es  wenig  wUnschenswerth  noch 
fflgen ,  wenn  durch  diese  nicht  ein  Ausdr 
welcher  sich  der  mit  aller  Sorgfalt  aosge 
meisten  nähert  und  Beziehungen  zur  Cat< 
Brenzcatechiß  und  Catecburetin  u.  s.  w, 
die  erste  Grundbedingung  zur  Erlangung 
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sirendcD  Substanz 
uerst  auf  dieRein- 
chstebend  die  Mit- 
itzt  üblich,  wurde 
Hirten  Wasser  er- 
^kstand  auf  eioeni 
harf  ausgepreest; 
iestillirten  Wasser 
d  filtrirt  und  das 
gammelte  beisse 
ur  Krystallisatian 
lieb  eio  bräunlicb 
det  und  die  aber 
g  konnte  mittelst 
ennt  werden.  Das 
iengen  destillirten 
lade  bis  zur  toII- 
BUDg  mit  einigen 
it  einer  Auflösung 
ierschutse  yersetzt 
ade,  bis  der  durcb 
ilag  sieb  von  der 
wurde  filtrirt  und 
t  heissem  Wasser 

gesammelte  hell- 
irstoffgas  zur  Aus- 
ach vollständiger 
wurde  derKolbeti, 
asserbade  erhitzt, 
liusäure,  als  auch 

dichtet  und  eine 
dem  Auswaschen 
nelte  Filtrat  war 
I  luftdichtem  Ver- 
lisation  an  einen 
jfähr  36  Stunden 
rglänzende  weisse 
jit  oder  am  Boden 
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ieBGefäflses  und  naeb  meh  reren  Tagen  «ar  die  KryetaUi« 
Hon  beendet.  Die  Catechusaure  wurde  daDnme^eraut  e  n^ 
mit  EsBigaaure  nud  Waaser  auögewaschencm  Filter  von  i-e 
wand  gesammelt,  mit  deBtillirtem  Wasser  abgewuchen,  i^cn 
auflgepreaßt  und  noch  zweimn-l  auf  dieselbe  Art,  ™'»«^  " 
ZuBatz  Ton  einem  Tropfen  reiner  K«"?«^^«'^'^*!^"'^ 
WasBer  unter  VerHchluas  ucnkryatalliBirt  Der  aniang 
Zusatz  von  EBsigBäure  zu  der  n-it  neutralem  *«;8«;"^^^^j 
oxyd  zu  fällenden  Lösung  b»t  <*«"  '^^'^^'-  Z,  .,„  _„  ,0 
der  CateehuBäure  mit  BleioxyH  8"'"  ff«'»'«'*"  ,  ^h^efäl 
was  schon  in  Folge  der  leichten  Lösiicbkeiider  n«ftg^^^ 
Bleiverbindung  durch  ein  Bchw«"'»  mit  ßsfligs*»"^.^^^^ 
WasBer  zu  erreichen  ist,  deno  eine  mit  („.iiQ^Bre  % 
gesäuerte  wiBserige  Lösung  der  reiDen  *'*p^|^pg^  Mi 
mit  neutralem  essigsauren  Bleio»/''  ^^^^^^^^^^a  begle 
lösend  wirkt  die  Essigsäure  auf  die  das  ^„nnen,  • 

den  Übrigen  Stoffe.  Auf  mitgetheüte  Ar  ^^^j^^j^jüg  « 
die  Catechusäure ,  feucht  ausgeprewti  f'"^gfeope  »"*  *^' 
verfilzte  Masse  dar,  die  unter  dem  ^'^'^  gieW  »«»^  * 
trisch  gebildeten  Nadeln  aieh  zu  ^^''^l^^re  »*  *''°*^, 
unter  dem  Exsiccator  neben  Schwefel«*^^  »"^^'^^^^nen 
zerreiklicben ,  erdigen,  weissen  Sub^*^  ie^®*  ^"^  ui 
Wasser  Übergössen,  zerfällt  dieselb®  «.t**®  "^"Tuiit 
Btallinischen  weissen  Brei,  welcher  A\^  «.e^S^  üai 
sigkeit  aufsaugt.  Gegen  Keagentie^  yoi* 
Mengen  kalten  Wassers  verdünnte  u>^  jg 

abfiitrirte  Lösung  folgende»  Verhalten  •  -.^o  *^*  ,  ^' 
.  1)  AeUkali  oder  Aetznatron  lös*  t^y^  ^m^ 
suBpendirte  Pulver  anfangs  völlig  fa^'^J»^  ii,ui 
Zeit  bei  Luftzutritt  färbt  sich  die  alk»*"^  <>^*'  ji;»» 
BilduDg  bräunlicher  Streifen  immer  *^»»^  *«tliJ 
nach  längerem  Stehen  die  gelbrothe  I'"*''^-^*'  i,,iuiil 
an.    Bei  Neutralisation  mit  Essigsäure  i.  %*■ 

leichter  gelb  uud  giebt  mit  Leimlösuug'  ,^,1:1» 

bende  Ausscheidung.  ^  ^^        ^^wu 

2)  Neutrales  Eisenchlorid  erzeugt-  »■**-£. 

rigen  Lösung  der  Catechusäure  anfangs     ^,— ♦** 
Farbe,  später  einen  bräunlichen  Nieder^ ^^ 
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3)  Eine  Mischung  von  neutralem  Eiseuchlorid  und  essig- 
euren  Natron  in  scbwacbem  Ueberschusae  erzeugt  eine  indig- 
blaue  Losung,  welche  letztere  sich  jedoch  in  Ktirze  trUbt  und 

ijut^  einiger  Zeit  einen    Bchwarzlichen  Niederschlag  an8- 
ntlieidet. 

4)  Quecksilhercbtorid  erzeugt  eine  milchweisse,  lange 
luspeodirl  bleibende  Fällung,  die  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Salzsäure  wieder  verschwindet. 

i)  Mit  eBgigsaureni  Eupferoxyd  bildet  die  farblose  Cate- 
,  tbiiBäure-Lösuag  anfangs  nur  eine  schwach  biaune  bis  braun- 
pitlie  Färbung,  später  erfolgt  hingegen  eine  bräunliche  flockige 
Aiascbeidang. 

6)  Essigsaures  Zinkoxyd  bildet  selbst  nach  längerem 
Steheu  keine  Fällung. 

7]  S&lnetersaureB  Silberoxyd  giebt  anfangs  keine  sicht- 
,  später  erfolgt  Trtlbung  der  Aufliieung  unter 
ron  metaliischem  Silber, 
cbromsaures  Kali  erzeugt  in  der  Auflösung  der 
Hild  einen  rothgelben  Niederschlag, 
les  essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  anfange  eine 
,  beim  Steben  eitronengelb  werdende  Fällung, 
ausgeschieden  leicht  in  wenig  Essigsäure  farb- 
eser  Bleiniederschlag  nimmt  beim  Auswaschen 
Wasser  eine  lederbraune  Farbe  an,  zeigt  sich 
le  beständiger,  wenn  man  ihn  mit  Wasser  ab- 
»  einen  schwachen  Oehalt  tou  neutralem  essig- 
'd  besitzt 

erro-  und  Ferridcynnkalium.mitLeimauflösung, 
i  Brech Weinstein  entstehen  keine  Fällungen. 
'  dem  Exsiccator  neben  Schwefelsäure  längere 
!te  Catechusäure  zeigte  bei  längerem  Erhitzen 
icht  Über  105"  C.  keine  bemerkbare  Farbenvcr- 
;egen  folgende  Gewichtsverluste : 

I.  II. 

enommene  Ssbebinz    n,93H0      0,7454 

Nftcb  dem  'l'rucknen    0,8912      0,7074 

Differenz    0,0478      0,U3S0^ 

p.G.    5;oüÖ~^5i(i98~~ 


36  Ldwe :  Deber  die  Daratellnng  der  Cfttechosäare 

Dieser  Wassergehalt  ist  jedoch  kein  eonstanler , 
bleiben  die  Proben  längere  Zeit  neben  Schwefelsäure  ut 
Bo  vermindert  sich  auch  daa  zwischen  100  — 105"  eo 
cbende  Wasser,  wie  aus  nachstehenden  Bestimmungen 
ergiebt ; 

1.  u.  11 1.  IV. 

Genommen  SabBtsni    o,9S0D      (1,6756      1,3030      1,3030     [,; 

Naeh  dem  Trocknen    0,9616      0.6446      1,1570       1.1570 U 

Differenz    a,D24i      o,n3ia      o,046u      o,0460     n,i 


p.c.     2,474         4,590         3,823         3,83  -V 

Als  die  Probe  No.  I  im  Gewichte  von  0,8912  Gnn. 
dem  Trocknen  weitere  3  Stunden  im  Luftbade  bei  lü&° 
hitzt  wurde,  so  wog  sie  darauf  bei 

105»  =  0,8912  Gnn. 

1200  =  0,8912     „ 

1300  =  0,8912     „ 
also  ergab  sich  beim  Erhitzen  bis  130*>  C.  kein  weitere 
wichtsverluat 

Diese  Probe  nach  dem  Erhitzen  auf  130o  C.  besass 
ficbwacb  rosa  Farbe  und  löste  sieh  in  beissem  Wasser  1 
roth  auf.  Ein  Gewichtsverlust  oder  eine,  GcwicbLaiun 
in  Folge  von  Osydation  konnte  bei  diesen  Temperaturei 
Substanzen  nicht  ermittelt  werden.  Im  Allgemeineu  v 
beobachtet,  dass  eine  schwache  gelbliche  Färbung  der ' 
chusäure  erst  bei  der  Temperatur  von  IIU^C.  eintritt 
jedoch  bei  Temperaturen  über  1 10— 130"  C.  wenig  luni 
Beim  Erbitzeu  der  Catechuaäure  auf  200«  C.  tritt  volleläi 
Zersetzung  ein,  die  Masse  l^rbt  sieb  dunkelbraun,  zeigt  tid 
zuug,  ist  beim  Erkalten  porös,  leicht  zerreiblich  und  in  ks 
und  heiseem  Wasser  ganz  unlöslich.  In  den  verscbid 
Hand-  und  Lebrbtlchern  der  Chemie  ist  der  Schniehpuitt 
Catechusäure  bei  217°  C.  angegeben  (Gmelin  6,  3U5;  ( 
hardt  3,  998),  in  anderen  bei  127«  C.  (Haudwürterbu 
2.  Abth.;  Kulbe  3,  2.  Abtb.),  letztere  Angabe  ist  offen!« 
Druckfehler,  dessen  ich  hiermit  Erwähnung  thue.  [ieräciit 
punkt  der  Catechusäure  liegt  jedoch  auch  nicht  bei  21^ 
da  eine  Zersetzung  der  Säure,  wie  angegeben,  schon  bei3i> 
erfolgt,  sondern  er  liegt  bei  IGO"  C.    Zur  Ermittelung 
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rtirde  ein  Kölbchen  mit  einer  im 
riasplatte  bedeckt.  In  diesen  Aus- 
DwandigesKeagensrObrcheo^  wel- 
ter fallt  zum  Boden  des  Kolbchens 
elt  eine  Probe  der  CatechuBäure 
r,  welches  mittelst  eines  Korkes 
1  befestiget  war  und  bis  zu  dessen 
len  wurde  nun  auf  dem  Sandbade 
nnometer  wie  die  zu  schmelzende 
uche  beobachtet.  Der  Schmelz- 
onnte  80  bei  160<*  C.  festgestellt 
lelzpuukte  ergiebt  sieb  auch  ein 
der  Catechusäure  von  etwas  Über 
tt  Ton  Wasser  bei  dieser  Tempe- 
>beD  zeigen : 


Differenz    0,0016    0,0052    0,0030 
p.c.     2,666       2,191       !,465 


Differenz    0,0032     0,0044     0,0082 
p.c.     2,400       3,831       2,916 
Mittel  =  2,Ii7S. 

roben  besaBsen  eine  gelbbraune 
nseer  Ubergosseu  zu  einer  weissen 
iroskope  krystalliniscbe  Structur 
iile  als  unveränderte  Gatecbuaäure 
ich  das  Wasser  stets  gelblich  und 
Ibeilweise  Zersetzung  (Oxydation) 
;bmelzuDg  der  Substanz  zwischen 
sem  ausgeführt  wurde.  Die  auf 
len  der  Catechusäure  ergaben  einen 
3.C.,  jedoch,  wie  bereits  angefilhrt, 
husäure,  wie  nachstehende  Kesul- 
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I.  n.         m. 

Genommen  bei  100<^  C.  getrocknete  Substanz  1,1560  0,6756  0,6446 

Erhitzt  auf  21  Ü^C 1,0960  0,6446  0,6166 

Differenz  0,0600  0,0310  0,02^~ 

p.c.  5,190  4,59  4,54 

Zur  FeststelluDg  der  Zusammensetzung  der  CatechuBäare 
wurden  Proben  derselben,  bei  lOO^C.  längere  Zeit  getrocknet, 
im  Platinschiffcben  mit  reinem  SauerstoffgaB  neben  Eopferoxyd 
verbrannt  Das  Sauerstoffgas  war  durch  Kalilauge  gewaschen 
und  durch  ein  System  von  Röhren  gefüllt  mit  Sttickehen 
von  festem  Aetzkali,  Natronkalk,  mit  Schwefelsäure  befeacb- 
tetem  Bimstein,  Chlorcalcium  und  wasserfreier  Phosphorsäure 
getrocknet  Herr  Moritz  Blumenthal  hat  diese  Analysen 
I  bis  III  in  meinem  Laboratorium  mit  grosser  Gewissenhaftig- 
keit ausgeführt,  zur  Coutrole  habe  ich  selber  die  Analvse 
No.  IV  noch  unternommen.  Die  zur  Analyse  I  und  II  ?er- 
wendeten  Mengen  stammten  von  einer  früheren,  die  von  lU 
und  IV  von  einer  späteren  Darstellung  der  Catechusäure. 


I. 

II.              m. 

IV. 

Genommen  Substanz 

0,2707 

0,3089         0,4161 

0,2630 

Gefunden  Kohlensäure 

0,6120 

0,6986         0,9424 

0,5946 

C 

0,166909 

0,19052       0,2570 

0,16217 

p.c. 

61,658 

61,676         61,766 

61,662 

Gefanden  Wasser 

0,1191 

0,1343         0,1836 

0,1162 

H 

0,013232 

0,01492       0,02051 

0,01291 

p.c. 

4,88S 

4,830           4,929 

i,m 

Nimmt  man  aus 

diesen  vier  übereinstimmenden  Kesnl- 

taten  das  Mittel,  so  erhält  man  in 

100  Th.: 

C     61,690 

H      4,888 

0     33,422 

100,000 

Für  diese  procentische  Zusammensetzung  stimmt  am 
besten  die  Formel 

C32H15O13  oder  C32Hi40i2+aq. 
wie  die  nachstehende  Berechnung  zeigt : 

In  100  Th.  MiUei  gef. 

Cm   192  61,736  61,690 

H|B   15  4,823  4,888 

0|5   104  33,441  33,422 

311  100,000  100,000 
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I  Die  Schnielzverauche  der  CatechuHäure  bei  160"  C,  er- 
sahen im  Mittel  einen  Verlust  ttn  Wasser  =  2,578  p.C.  Giebt 
mao  nun  der  bei  lOO"  C.  getrockneten  Säure  die  Formel  = 
C3,H,|0|i-|-aq.,  so  eotspricht  dieser  Formel  ein  Wassergehalt 
voD  2,893  p.c.  wie  folgt : 


c„ 

191 

61,737 

— 

Hu 

14 

4,502 

— 

0,. 

96 

30,868 

— 

«|. 

9 

2,893 

2,518 

Die  CaleobuBäure  verändert  sieb  im  trockenen  Zustande 
ao  der  Luft  wenig,  ibre  Löanngen  hingegen  färben  sich ,  be- 
Bunders  am  Liebte,  leicht  gelb  und  geben  dann,  wie  dieses 
Ton  anderer  Seite  bereits  beobachtet  wurde  (Neubauer)  mit 
LeimauflöBung  eine  Fällung.  Mit  Säuren  (Salz-  oder  Schwe- 
felBäurc)  hei  Luftzutritt  oder  Abschluss  gekocht,  trObeu  sich 
ihre  Lösungen  in  Kürze  und  scheiden  ohne  Zuckerbildung  in 
reicher  Menge  ein  zimmtfarbenes,  in  Wasser  und  Weingeist 
niditsliches  Pulver  ab ,  das  Catecbtiretin ,  welches  unter  dem 
Mikroskope  aus  lichtgelben  Kugeln  bcHteht.  Zur  Darstellung 
desselben  wurde  Catechin  in  einem  Kolben  mit  kaltem  salz- 
Käurehaltigen  Wasser  Übergössen  und  nach  luftdichtem  Ver- 
schluss des  Kolbens  mittelst  eines  Kautschiickatopfen,  durch 
welchen  zwei  kniefOrmige  Rßhron  eingelassen  waren,  von 
denen  die  eine  mit  einem  Kohlensäure-Apparate,  die  zweite 
unter  Wasserverschluss  stand,  so  lange  ein  Strom  reiner 
Kohlensäure  eingeleitet,  bis  alle  Luft  aus  dem  I^olben  ver- 
drängt sein  musste.  Darauf  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens 
big  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  längere  Zeit  auf  dieser  Tem- 
peratur erhalten.  Die  Flflssigkeit  fUrbte  sich  sogleich  gelb, 
Irtibte  sich  in  Ktirze  und  schied  mehr  und  mehr  in  reichlicher 
Menge  ein  zimrotfarbenee  Pulver  von  unreinem  Catechuretin 
ah.  Dasselbe  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  längere 
Zeit  mit  heissem  Wasser,  zuletzt  mit  gr&sseren  Mengen  von 
heissem  Weingeist  abgewaschen ,  bis  der  letztere  farblos  ab- 
lief. Erst  neben  Schwefelsäure,  dann  bei  100°  C.  getrocknet, 
zeigte  das  Catechuretin  folgende  Zusammensetzung: 
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benommen  SubeUiiE 

0,25»0 

0,2364 

0,i"6 

üefundeD  CO« 

0,6012 

0,5602 

0,6IM 

C 

0,lfi396 

0,t527S 

0,16636 

'      p.c. 

€1,298 

64,627 

61,SäZ 

Gefunden  Waaaei 

0,1082 

0,0078 

ü,1071 

H 

0,012022 

0,010866 

0,01193 

p.c. 

4,115 

4,600 

4,MI 

100,000 

Oieeem  Mittel  entspricht  die  Formel  CigHi,0|g 

Ocf. 

Cn     168        64,B1&        d4,&n 
H,i       12  4,616  4,609 

30,769         30,874 


260       100,000       100,000 

}rgleicbt  man  die  Formel  der  Catecbiisäure~Cj]H| 
mit  deijeDigen  des  Catechuretins  =CftHi 

c.a 

ergiebt  8tcb,  daes  das  Catecburctin  nicht  allein  t 
itt  Tun  Waaaer  aua  der  Gatecbuaäure  entsteht,  w 
Lgenommen  wurde.  Das  Catecburetin  scheint  et 
is  einzige  Product  zu  sein,  welches  sieb  beim  11 
luren  aua  der  CateobusAure  bildet,  wenigstens 
ich  Catechugerbsäure  auf,  denn  die  von  dem  C 
ifiltrirten  Lösungen  geben  mit  LeimauflltoUBg  deul 
)nen,  so  wie  weitere  Produete,  jedoch  ohne  Zucfc 
ieder  aus  der  Catechugerbsäure  deriviren. 
beint  die  Catechusäure  den  Ausgangspunkt  i\ 
ner  Reibe  von  Körpern,  welche  alle  Zersetzui 
in  ihr  sind,  entstanden  durch  Austritt  von  Kohl 

aaser,  in  ähnlicher  Art  also  wie  die  Bildung  ti 
tin.  Der  Cat«chu  enthält  somit  nusser  dem  Ci 
ir  Catechusäure  in  reicher  Menge  diese  Zersetzu 
id  bolTe  ich  in  einer  später  zu  verüffentliehc 
}er  Catechu  diese  Andeutungen  ansftlhrlicher  h< 
ünnen.  —  Das  trockene  Catecburetin  ist  an  der 
ig  und  erleidet  selbst  bei  längerem  Trocknen 
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etzkuli  oder  Natron  ver- 
laoe»  oder  violettbraunes, 
;bes  sich  uii-ht  iu  kaltem 
Ikohol  auflöst  uod  unter 
gelagerten  grauatrothen 
cb  Zusatz  von  Essigsäure 
je  und  geht  mehr  in  die 

iben  Neubauer's  besta- 
un Catecbu  des  Handels 
1  dass  eine  Verschieden- 
!senden  Säure  stattfindet, 
äthode  der  Extraction,  ob 
r  ursprünglich  zu  seiner 


durch  Chlorzink. 

lie  Zusammen  Setzung  der 
B  mittelst  schmelzenden 
lE-Fittig,  A.  Köbricb 
ue  Untersuchung  darllber 
.145,  129). 

Cafaour's:  der  aus  dem 
nnene  Kohlen  Wasserstoff 
weifeisfreien  Grundlagen 
gende  Gleichung : 
e.oH,,. 

richtig  und  passt  nur  für 
phers.  Vielmehr  ist  die 
jrt  wenigstens  noch  vier 
immeu  in  weit  grösserer 
usserdem  entstehen  aber 
lere  Kohlen  Wasserstoffe, 
Destillationsantheil  cnt- 
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Wie  auch  die  Vff.  yerfahren  mocbteo,  ob  eie  h 
scbmelzcnde  Cblorzink  viel  oder  wenig  Campher,  lau 
oder  Bchnell  hinter  einander  eintrugen,  ob  sie  bei  bohei 
massiger  Temperatur  operirten ,  imtncr  erhielten  sie  ei 
menge  zahlreicher  Verbindungen  und  als  solebes  via 
auch  das  käufliche  Ct/mol  e  campk.  parat,  aus,  was  sie  v< 
Marqnardt  in  Bonn  und  Trommsdorff  in  Erfurt  be 

Das  ättasige Destillat,  anfangs  farblos,  ging  später  ci 
gefSrbt  tlber  und  blieb  klar,  obwohl  es  noch  viel  UDzera 
Campher  gelöst  enthielt  Um  letzteren  zu  zerstören, 
die  Destillation  Über  Cblorzink  mehrmals  wiederholt 
nicht  mit  vollem  Erfolg. 

Das  Destillat,  der  fractionirten  Destillation  nnter 
gab  Producte  von  unter  100"  bis  über  200»,  von  den? 
einige  in  solcher  Menge  resaltirten,  dass  sie  untersucht« 
konnten. 

1)  Das  Destillat  zwischen  50 — 100",  Oberhaupt  nur 
im  Betrag,  schien  Aceton  zu  enthalten  und  gab  Itci  S<' 
fractionirt  ein  Oel,  in  welchem  die  Anwesenheit  von  1 
nicht  Bieber  festzustellen  war. 

2)  QaADesüaal  zwischen  iOS— 1 12«,  ziemlich  betraf 
an  Menge,  war  anfangs  farblos,  wurde  aber  stets  nach  i 
Zeit  gelb.  E»  bestand  wesentlich  aup  Tobtol,  €^H^,  w 
durch  Rectitication  fiber  Natrium  von  dem  Siedepunl^ 
bis  112*  gewonnen  wui-de.  So  bereitet  blieb  es  was* 
und  lieferte  mit  Scbwefeleäure  und  Kalibicbromat  reim 
zo^säure. 

3)  Das  DesÜUat  zwischen  13S-  143°,  noch  reicfalicl 
das  vorige,  gab  eine  grosse  Menge  reines  J^yM,  ^sH,o 
Siedepunkt  I3S— HO".  Die  Identität  deBnelbeo  mitd( 
Hteinkobleotheers  wurde  durch  Darstellung  des  krystall 
Trinitroxylols  von  177«  Schmelzpunkt  und  derTerepbU 
-OgHgOj,  festgestellt,  ^\elche  letztere  sich  als  das  e 
OxydatioDsproduct  durch  Schwefelsäure  und  Kalibirh 
auswies. 

In  dieser  Fraction  war  kein  Aethylbenzol  enihniten, 
hätte  die  Terephtalsäure    mit  ß«nzn&<äure  vennischi 
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Um  die  höli«r  eiedenden  Antheile  vom  beigemen^n 
Cmpher  zu  befreien  ,  benutzten  die  Vff.  die  Eigenachaft  des 
NstriumB,  sich  mit  Campher  zu  einer  beständigen  Verbindung 
zu  TereiDigen,  destillirten  nun  bis  gegen  200»  und  fraetio- 
iiirten  das  Destillat  in  verechiedene  Theile,  ohne  auch  hierbei 
Verbindungen  you  gstni  eonstantem  Siedepunkt  gewinnen  zu 
küancD.  Durch  eine  grosse  Anzahl  von  wiederholten  Frac- 
tioniroDgen  liessen  sich  noch  folgende  drei  Verbindungen  ab- 
iclteiden. 

4)  Das  Destillat  mischen  164—167"  lieferte  mit  Über- 
pchflssigeni  Brom  «ige  fast  feste  Verbindung,  welche  abge- 
preßt und  aus  A-lkohol  kryatallisirt  in  langen  Nadeln  von 
2S4  225"  Schnielapunkt  anschoss  und  die  Zusamroensetzung 
des  Tribromcumols,  -e^HgBrj,  besase.  Dass  dieser  Kohlenwae- 
genloff  idaitisch  sei  mit  dem  Pseudocumol  des  Steinkohlcn- 
theers,  zeigt  sich  theils  dadurch,  dass  letzteres ,  rein  darge- 
Btelit,  mit  Brom  eine  der  obigen  Verbindung  gleichende  lieferte, 
iheÜH  dadurch,  daae  aus  beiden  Kohlenwasserstoffen  durch 
Behandlang  mit  Salpeter-Schwefelsäure  dieselbe  Nitroverbin- 
dung entstand,  Dämlich  TrmUropsaidocitmol,  feine,  in  Alkohol 
sehr  schwerlösliche  Nadeln  von  SSOogchmelzpunkt.  Dagegen 
koDDteman  aus  dem  Cumol  des  Camphers  das  charakteiistische 
Monobrompseudocumol  nicht  gewinnen ,  augenscheinlich  weil 
die  verunreinigenden  Nebenproducte  die  Krystallisation  des- 
seHwn  verhinderten, 

5)  Om  Destillat  zwischen  173  und  176",  wovon  der  grösste 
Theil  zwischen  174  und  175"  abgezogen  wurde,  enthielt  noch 
Pseadoeumol  und  hatte  ziemlich  genau  die  Zusammensetzung 
des  Cymols,  ^loHi,.  Er  lieferte  mit  Brom  ein  wenig  Tri- 
brompseudocutnol  und  sonst  nur  flüssige  Bromverbindungen. 

che  und  B^rard'Sf  dass  das  Cumol  ansCam- 
allisirende  Di brora Verbindung  gebe,  bezieht 
bar  auf  unreines  Material, 
ändlung  des  Koblenwasserstoffgemenges  mit 
elsäure,  Waschen  mit  Wasser  und  kohlen- 
erhielt man  eine  halbflOssige  Masse,  die  in 
Euerst  wenige  Krystalle  von  Trinitropseudo- 
i  feines  Erystallpulver  und  zuletzt  Oeltropfen 
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ieferte.  Durch  wietlerholtes  Kiyetallisiren  Hess  sich  a 
ilittelproduct  Trinitrocymol ,  ^loHnNgO,,  in  farblogea 
IfläDzenden  Blftttcbea  gewinuen,  die  in  kaltem  Alkohol 
n  heiasem  leicht  sich  lösten  und  bei  1 19"  scfajnolzen. 

Die  Oeltropfen,  welche  später  erstarrten,  koni 
liftdeln  vun  69 — 69,5"  Schmelzpunkt  umkrystallisirt 
md  schienen  aus  Di-  und  Trinitrocymol  zu  bestehen. 

Mittelst  rauchender  Schwefelsäure  giag  daa  Koh! 
lerstofTgemisch  in  zwei  Säuren  ttber,  deren  Barytss 
gleich  ISslich  waren.  Das  schwerer  lltsliche  Salz  zerget 
)ei  180°.  Das  leichter  lOeliche  schied  sich  in  schCnei 
HBchenBlättcheDabund  hatte  die  Zusammensetzaiigde 
chKefehauroi  Baryts,  Ba(€,oH|jS03)j  +  3Hje  oder  -f 
lie  Zahl  SE^Q  stimmt  mit  Sievekiog's  AoalyBen  da 
ler  aus  dem  römischen  KUmmelÖl  dargestellten  Säure 

Durch  Schwefelsäure  und  Kalibiohromat  oxydii 
las  EohleuwasserstofTgemisch  leicht  und  gab  mit  ^ 
lämpren  entweichende  Essigsäure  und  in  der  Retorte 
»leihende  unlösliche  TerephtaUäure. 

Auch  durch  Salpetersäure  trat  leichte  Oxydation 
aan  erhielt  eine  nicht  völlig  zu  reinigende  Säure,  de 
ammensetzung  am  aächsten  mit  der  der  Toluylsäure 
neotraf,  die  aber  wahrscheinlich  durch  Xylylsäure 
einigt  war. 

Um  die  Identität  des  Kohlenwasserstoffs,  €,qH|„  i 
^ampher  mit  dem  Cyuiol  des  Römisob  -  Ettmmelöls 
teilen,  bat  Dr.  Mensel  die  Derivate  des  letzteren  { 
.nteraucht.  Er  erhielt  ans  dem  bei  178 — I7d*  bU 
)ymol  mittelst  Brora  nur  dickflüssige  Verbindungen, 
Icbwefel-SalpetersäureTrinitrocymol  von  llS^Schmei 
Hoitrocymol  und  Dinitrotoluylsäure ,  mittelst  rau 
Schwefelsäure  die  Verbindung  Siereking's  und  mitt< 
letersäure  Toluyisäure ,  identisch  mit  der  aas  Xylol 
enden,  von  177«  Schmelzpunkt  (Cannizzaro's  Ani 
is  79«  ist  wohl  ein  Druckfehler).  Daraas  leuchtet  di 
ität  beider  Kohlen  Wasserstoffe  ein. 

6)  Das  Pestillai  wwi  1 85  —  1 88»  gab  bei  wiederholt 
ion  einen  Kohlenwasserstoff  von  188"  Siedepunkt,  «,8; 
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iDff  €,,H,a,  den  die  Vff. 
tennzeicbnet  durch  seine 
i  Alkohol  in  prächtigen 
,  bei  125"  fichmilzt,  in 
nd  an  kochende  alkobo- 

delt  das  Laurol  in  eine 
lg,  wahrscheinlich  Tri- 

erdUonter  Salpetersäure 
t  nach  Abdeetilliren  mit 
sdene  Art  gereinigt  die- 
Sure  hat,  €bH|o0,  und 
iure  genannt  wird.  Sie 
in  siedendem  schwer,  in 
jieh  aus  Wasser  als  un- 
Alkohol bei  freiwilligem 
Schmelzpunkt  155°. 
4H2O,  krystallisirt  in 
lein. 

4Hi0,  giebt  prächtige 
ie  sich  leicht  in  heiesem 

Is  weisser,  in  siedendem 
dann  in  kleinen  Warzen 

felsäure  wird  die  Lauro- 
labei  viel  Essigsäure, 
'dationsproducte  «u  der 
;rsto£fe  ergiebt  sich  für 
Benzol  sei ,  in  welchem 
jind.  Methyl  -  Uiäthyl- 
ste  es  Aethyltoluolsäure 
ithyl-Propyl-Benzol  oder 
Methyl  ersetzt  ist  Die 
indlung  veranschaulicbt 
'ymols 


EinwirkuDg  der  iiDterGhlori^r^'*  S**"™ 


°Ne,e,^ 


Lauroxy  1  y  bfiure 


Cymol  ToluylBäure 

Ein  Theil  des  austretenden  Kohlenstoff»  '"^  '  ^  ' 
tändig,  Bondern  nur  zu  OxalaÄure  oxjdi'*'  .  (^ 
Wie  man  sich  die  beschriebene  Zerseia'*''^  y^  j 
ie  verschiedenen  KohtenwaBserstoffe  yoT*  ^ 
en  Vff.  UDverstJndlieh.  Nur  da»  behaap*^  ^^^  ^ 
der  Amylalkohol  die  iu  Würtz's  Ver»»»*'''*^gg,ig 
auftretenden  mannigfaltigen  Kohlenw»**®  ,^^^ 
verunreinigt  zu  sein,  so  auch  der  CaioP  -j^( 
len  Kohlen  waaserstofie  als  reiner  Campb^''  f^^ 


Wirkung  der  unterchlorigen  Säure  anf  Tm^fj^ 
nnd  Camphor. 

Die  ZUHammensetzUDg  des  Terpentinöls  und  de*  a 
:  stehenden  Camphors,  deren  innigste  Beziehttap», 
e  der  aromatischen  Körper  längst  feststehen,  l^^ 
la  Körper  als  Mittelglieder  zwischen  der  fetten  un« 
sehen  Gruppe  erscheinen.  Denn  legt  man  tuio  Te 
4H  zu ,  so  erhält  man  Diamylen  (ein  Derivat  der 
>er),  zieht  man2H  ab,  so  ergiebt  sicfaCyinol  (aroih 
>er)  und  addirt  man  zu  ihm4H,0,  so  bat  mau  di^  i 
Caprinsäure,  wie  aus  Acetylen  durch  +{H,9^\ 
B  wird. 

Ob  diesen  formularen  Beziehungen  eine  wirklk^i 
^he,  bat  C.  G.  Wheeler  experimentell  zu  erfoi^^ 
t  nnd  zwar,  indem  er  denselben  Weg  wie  C&iin« 
rchloriger  Säurelösung  einschlug  (Sill.  Amer.Jottn 
133,  p.  48). 
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Terpentinöl  und  unierchlorige  Säure  in  verdflnnter  wäsae- 
rigcr  I^sung  wirken  sehr  schnell  auf  einander  ein,  indem  ein 
gelbes  dickes  Oel  auf  dem  Boden  eich  absetzt.  In  der  wässe- 
rigen Lösung  befindet  sich  neben  Quecksilberchlorid  das  be- 
merkenswertheste  Product,  welches  durch  Eindampfen  ver- 
loren geht  und  desshalb  durch  Sättigen  mit  Kochsalz  und 
Ausziehen  mit  Aetber  in  letsteren  Übergeführt  werden  muBS. 
Die  ätherische  LOsung  befreit  man  durch  Schfttteln  mit  wäs- 
serio;er  Salmiaklösung  vom  Chlorqnecksilber  und  trocknet 
sie  dann  mit  Chloi-calcium,  worauf  sie  abgehobeu  und  destil- 
lirt  wird,  tichliesstich  hinterbleibt  dann  eine  farblose  durch- 
sichtige klebrige  Substanz,  schwer  in  Wasaer,  leicht  in  Aether 
uud  Alkohol  läslich,  völlig  neutral,  nicht  unzersetzt  flüchtig 
UDd  von  der  Zusammensetzung  OiuHjgCijO].  Sie  ist  also 
das  directe  Additionsproduct  der  beiden  auf  einander  wirken- 
den Substanzen  nach  der  Formel 

Der  Vf.  betrachtet  es  als  das  DichJorhy^rm  des  bisher 
noch  unbekannten  4atomigen  Terpen-Älkohols  und  es  besitzt 
die  strengste  Analogie  mit  Neuhoff's  Dichlorhydrin  dea 
Naphten-Alkobols.  Der  Zusammensetzung  nach  könnte  man 
jenes  Product  auch  für  Bichlorcapriueilure  halten ,  aber  da- 
gegen sprechen  die  chemischen  Reactionen,  namentlich  die 
Zentetzbarkeit  der  alkoholischen  Lösung  mit  Silbernitrat. 

Den  zu  jenem  Dichlorhydrin  gebürigen  Alkohol  auf  die 
jetzt  gewQhnlichen  Weisen  aus  ihm  zu  erhalten,  gelang  durcb- 
aiu  nicht.  Dagegen  gewann  der  Vf.  mittelst  Natrium  einen 
.Altkitmmling,  der  unlöslich  iu  Wasser,  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  die  Kigenachafteu  einer  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung f\uH|B9s  besass.  Nach  den  uukrystalliHirbarenBlei-, 
Silber-  und  Kupfer-Salzen  hat  die  Basicität  nicht  festgestellt 
Werden  können  und  die  Säure  selbst,  welche  der  Vf.  Hydro- 
phrmu/f-  (iier  Oxycamphinsäure  zu  nennen  vorschlägt,  isteben- 
falla  nicht  im  krystallisirtenZustande,  sondern  als  braunes  Oel 
auslysirt.  Augenscheinlich  ist  diese  Säure  das  Product  einer 
riirupHcirteu  Zeraetzung,  die  man  noch  nicht  durcbscbaueu 
kann. 
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Während  diese  Dichlorhydrin  nur  einen  sehr  geringen 
Theil  der  Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  auf  Terpen- 
tinöl ausmacht,  ist  das  oben  erwähnte  gelbe  Oel  ein  Gemisch 
von  einfach-  und  dreifach-gechlortem  Terpentinöl,  zwischen 
denen  keine  einfache  Scheidung  thunlieh  ist 

Wenn  Terpentinöl  mit  chlorsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure behandelt  wird,  so  bildet  sich  ein  krystallisirter  Körper 
von  derZu8ammen8etzung€ioHi8Cl204,  worüber  der  Vf.  später 
mehr  mittheilen  wird. 

Camphor  und  unierchlarige  Säure  in  verdünnter  Lösung 
wirken  nur  langsam  auf  einander.  Die  Folge  der  Beaction 
ist  ein  weisser  krystallinischer  mit  einem  Oel  behafteter 
Körper,  welches  letztere  mechanisch  entfernt  werden  kann. 

Die  krystallinische  Substanz  besteht  aus  OsoH^tCI^Oj 
und  kann  so  entstanden  gedacht  werden 

2(€ioHieO)  +  5HCie  =  öH^O  +  ejoH^ClsOj. 

Wird  Campher  mit  coneentrirter  unterchloriger  Slure 
behandelt,  so  verwandelt  es  sich  sofort  unter  Erwärmung  in 
eine  dicke  Flüssigkeit  und  nach  einiger  Zeit  in  eine  harte 
Krystallmasse,  das  Hanptproduct  der  Einwirkung.  Nebenher 
wird  aber  auch  noch  ein  wenig  andere  Substanz  gebildet,  die 
in  Lösung  bleibt.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Weingeist 
und  Ausfällen  mittelst  Wassers  kann  man  die  krystallinisebe 
Masse  reinigen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  besitzt  sie  die 
Zusammensetzung  des  ein/ach  gechlorten  Camphars,  ^iß^^dQ- 
Sie  ist  ein  weisses  krystallinisches  in  Wasser  nnlösliehes,  in 
Aether  und  Alkohol  lösliches  Pulver,  welches  aus  verdünntem 
Weingeist  in  kleinen  undeutlichen  Nadeln  anschiessi  Schneh- 
punkt  950  C.  Bei  200o  zersetzt  sie  sich  unter  Entwidelang 
von  Salzsäure  und  eines  augenehm  riechenden  Sablimats. 
Geruch  und  Geschmack  wie  der  des  gewöhnlichen  Camphom 
In  coneentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich,  von  SiJpeterslore 
wird  sie  nur  schwer  angegriffen. 

Durch  Behandlung  mit  weingeistiger  Kalilösung  zerfllH 
der  gechlorte  Camphor  in  Oxycamphor  und  eine  neue  orga- 
nische Säure,  die  aus  der  wässerigen  Lösung  mittelst  Aether 
ausgezogen  werden  kann  und  vom  Vf.  Pharonylsäure  genannt 
wird. 
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Der  Oxyean^hor  krystallieirt  aiifl  Alkohol  in  schönen 
Nadeln  von  137'i  Schuieb-punkt,  unlöslicb  in  Waaser,  leicht 
lüslicb  in  Alkohol,  unverändert  Bublimirbar  und  in  Geruch 
wie  Geschmack  dem  gewöhnlichen  Canipbor  ähnlich.  Er  be- 
Bteht  aus  €]oH,s9i,  entsteht  also  in  folgender  Weise: 
€,oH,iCie  +  HK0  =  €,oH,bOi  +  KCl. 

Er  bat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Bertbelot's 
Camphins&ore,  ist  aber  nur  isomer  mit  dieser,  nicht  identisch. 

Die  Pkoronybäwe  ist  ein  Synip,  unlSslich  in  Wasser, 
leicht  in  Aetber  und  Alkohol  iQsHch,  riecht  schwach  wie 
Cumarin  und  hat  die  ZuBammensetzung  ^loHu^j,  ist  also 
mit  der  Camphorsänre  isomer.  Ihre  Alkalisalse  sind  unkry- 
stallisirbar  und  sehr  leitht  löslich ;  das  Ammoniaksais  verliert 
beim  Verdampfen  sein  Ammoniak;  die  Salze  der  schweren 
Metalle,  von  denen  das  Bleisalz,  ^loHuFbOj,  analysirt  wurde, 
sind  unlSRlicb.    Hit  Kalk  erhitzt  liefert  sie  Pboron. 


XL 
Einige  Benzol-  und  Tolaol- Abkömmlinge. 

Als  Er^nzung  früherer  Mittbeilungen  Über  diese  Ver- 
iiindungen  (dies.  Jouru.  104,  lUO)  theilt  B.  Otto  (Ann.d.Chem. 
0-  Pharm.  145,  317)  folgende  Versuchsergebnisse  mit. 

BmzoUchiveflige  Säure,  1)  Verbaltengegen  Wasser.  Wenn 
dieselbe  mit  Wasser  bis  auf  130'^  erhitzt  wird,  so  erhält  man 
eine  Lösung  von  Hulfobeuzolsäure  und  eine  Krystallmasse, 
»eiche  der  VI  Oxyphenyllnsul/Ur  nennt.  Dieses  ist  unlöslich 
iD  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
Alkohol  und  scheidet  sich  aus  letzterem  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung in  langen  vierseitigen  Nadeln  mit  36o  Schmelzpunkt 
auB.    Zusammensetzung  €,jH,oS,9s. 

Erhitzt  man  die  Mischung  von  Wasser  und  benzolschwef- 
liger  Säure  stärker  als  130°,  so  erhält  man  nebenbei  etwas 
ßeDzol  und  schweflige  Säure.  Sulfobenzid  und  Sulfobenzul- 
Bäare  bleiben  selbst  bei  ISO"  anverändert 

Osyphenylbisulfür  wird  durch  Zink  und  Säure  inPhenyl- 
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lulfhydrat  tlbergeftthrt,    e,iH,oSjej  +  6H  =  a    ^Ifi  + 

!HjO.  Durch  Brom  wird  ea  zu  Jlfimobrmoxyplml^!xlft^, 
iin  dickes  gelbliches  Liquidum,  nicht  in  Wasser,  leicbl  io 
Jenzoi  und  Aether  löslich,  von  eigenthttmlichemGerutb,  wel- 
ches in  wässerigem  Ammoniak  sich  ziemlich  vollBtäuaig  15^1. 
)er  ungelöste  Theil  bestand  aus  Phenylbi8iit(&r,  der  geliisif 
ms  Bromammonium  und  Sulfobeozolamid.  Diese  Art  ilei 
Ersetzung  ist  nicht  einfach  erklärbar  und  der  Vf.  lässt  & 
inentschieden,  ob  bei  der  Einwirkung  des  Ammnniaks  mi 
las  Bromsubetitut  nicht  erst  das  Ämid  der  benidschwefli^n 
täure  und  daraus  durch  Saneratoff  das  der  BeniiilKhirefel 
äure  entstebe.  —  Wenn  MonobromoxybenzylbisulfUr  »mI"! 
«handelt  wird,  und  man  verhütet  Zutritt  von  Sauentoff  müf 
ichst,  so  bildet  Biob  äulfotoluolamid  und  eine  Substanz,  dii 
lurcb  Salzsäure  abgeschieden  aus  Wasser  in  kleinen  Bläti 
hen  krjstallisirt  von  130  — 132<*  Schmelzpunkt;  auch  eii 
fcnig  MetabenzylbiBulffir  entsteht  nebenher. 

2)  Verhalten  gegen  KalibydraL  Erhitzt  man  beui»! 
ch  wenige  Säure  mit  Kalihydrat  bis  gegen  3O0',  so  deslülir 
tenzol  über  und  schwefligaaures  Natron  bleibt  im  RBctstaiii] 

3)  Verbalten  gegen  Chlor.  Die  mit  Wasser  flbersosfDi 
lenzolschwenige  Säure  verwandelt  sieb  durch  Chlor  in  Siilf" 

«nzoleblorUr,  ^"^'^^^Q  +  CI,  =  HCl  +  ^'^'^%  «^1^''* 

nit  dem  aus  sulfobenzolsaurem  Salz  und  PCIj  bereiteten  iü*" 
iBch  ist. 

SiüfobenzotcMoriir  krystalUsirt  bei  wenig  Graden  über  l 
Q  grossen  rhombiscben  Krystallen,  die  in  mittlerer  Teiu|t 
atur  schmelzen. 

Das  Sulfobenzolcblortir  oder  chlorbeazolBcbwedige  ^J^"' 
paltet  sich  mit  Wasser  bei  130—140«  in  ChlorbentolscbHi 
elsäure  und  OxycblorphenylbisulfUr 

Das  gereinigte  Oxyeblorphenylbiflulfttr  bildet  »wJ'!'^' 
tleine  glänzende  gelbliche  rbombische  PriBmen,  4ie  in ''*>'** 
ind  Alkalien  nicht,  in  Aetber,  Beniol  und  heisMiD'«''^^ 
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leicht  sieh  ISseo,  mit  rauchender  Sehwefeleäure  eine  intlig- 
blaue,  durch  Wasser  zu  enterbende  Flüssigkeit  und  mit  Zink 
UDd  Schwefelsäure  CMorphenflsulthydrat  geben. 

Sulfochhrbenzolbrontär ,     *   *       n^l'  '•'^'^ß*  SK^,  wenn 

chlorbenzolschweflige  Säure  unter  Wasser  mit  Brom  behan- 
delt wird.  Es  scheidet  sich  aus  Aether  ßlf&rmig  ab,  erstarrt 
aber  nach  und  nach  krystalliniBch.  Schmelzpunkt  52— 53". 
Durcb  Kalilauge  wird  es  sogleich  in  Bromkalium  und  sulfo- 
chlorbcuzolsaures  Kali  zerlegt 

Suifochiorbenzolsäure  giebt  nach  mehreren  Versuchen  kein 
Anhydrid,  auch  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  kein  Mono- 
chlorphenol. 

Unter  den  Eigenschaften  der  aulfochlorbenzolsauren  Salze, 
welche  der  Vf.  früher  mit  Brunner  und   fast  gleichzeitig 
Glutz  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  143,  100  u.  181)  verfifTent- 
lichte,  finden  sich  Abweichungen,  deren  Ursache  der  Vf.  zu 
ergrflnden  sich  vornahm.  Die  verscbiedene  Gewinnungsweise 
der  Snlfocblorbenzolsänre ,   welche  Glutz  aus  Phenol  mit 
PClj  u.  s.  w.,  der  Vf.  mit  Brunner  aus  Sulfobenzid  mit  PClj 
darstellten,  war  nicht  der  Grund  der  Verschiedenheit,  sondern 
er  lag  in  anderen  Umständen. 
Glatz's  Natronsalz,  eeHiCiNaSös  +  HjO,  war  aus  Was- 
ser krystallisirt, 
Otto's  Natronsalz,  3(€«H,ClNa&e,)  +  2Hje,  war  aus  ab- 
solutem Alkohol  krystallisirt 

Als  der  Vf.  aus  Wasser  krystallisirte,  erhielt  er  ebenfalls 
das  Salz  mit  H^G. 
Glutz's  Barytsalz,  (€8HjCl)iDaSieB  +  2Hj9,w»rzwiecben 

Fliesspapier, 
Otto's  Barytsalz,  (6BH4CI)iBaSje6  -f  Hj^,  war  an  der  Luft 
getrocknet. 

Dabei  aber  findet  Verwitterung  statt  Ein  ähnliclier 
Grund  liegt  für  die  Differenz  in  den  Bleisalzen  und  den  Kupfer- 
Kalzeu  vor.  Ueber  Schwefelsäure  verlieren  beide  einen  An- 
tbeil  Wasser  und  daher  sind  die  Formeln  Glutz's  die  der 
UDvei^oderten  Salze. 

Chlorbenzol  aus  Phenol  mittetet  1  Mol.  PClj  darzustellen, 
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wie  61  utz  es  tbat,  gewährt  nur  aehr  geringe Auebeate,  ii 
Ketorte  bleibt  phospborsaurer  Phenyläther  in  Meoga  i 
kommt  wohl  daher,  dass  das  meiste  des  zu  faildeudeD  I 
phoroxycblorids  sich  mit  unzersetztem  Phenol  in  SalzsSan 
pbosphorsaurem  Phenyläther  umsetzt. 

Phenylinsuißir  vereinigt  sich,  wie  G,  Wheeler  bd; 
in  der  That  mit  Brom  za  €eHjSBr,  unltislich  in  Wasser,  1 
lOslicfa  in  Aetber,  daraus  anfangs  Olförmig  sich  ahscbei 
und  allmfihlieh  au  glänzenden  Blättchen  erstarrend. 


Toluylenalkohol  uud  seine  Abkömmlinge. 

Mehrere  der  vom  Toluol  abstammenden  oder  zu  ib 
naber  Beziehung  Btehenden  Verbindungen  können  nach  I 
pricbt  und  Schwanert  (Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  14&, 
als  Abkömmlinge  eines  Alkohols  angesehen  werden,  der  s 
unter  verschiedenen  Namen  von  mehreren  Cfaemikem  di 
stellt,  aber  mit  anderen  Augen  angesehen  worden  ist  Et 
sind  schon  mehrere  Verbindungen  bekannt,  die  als  derAe 
das  SuKuret,  das  Chlorid  dieses  Alkohols  gelten  kfinnen. 

Das  Radical  dieses  Alkohols,  welches  die  Vf.  aud 
Ausgangspunkt  ihrer  experimentellen  UntersuebuDgen  xa 
deten,  ist  das  To/ut/len,  ^,4H,ji  jener  von  Laurent  1S43 
deckte  und  Stilben  genanute  Kohlenwasserstoff,  der  auf 
scbiedeue,  aber  stete  kostspielige  oder  umständliche 
gewonnen  werden  kann.  Die  Vff.  bereiteten  ihn  nach  > 
ker'B  Angaben  aus  dem  BenzylsulfUr  oder  -bisulfttr,  vt 
man  die  reichste  Ausbeute  (etwa  10  p.C.  vom  angewan 
Toluol)  erhält 

Es  wurde  nahesu  siedendes  Toluol  mit  raschem  Irocl 
Chlorstrom  behandelt,  daa  Destillat  fractionirt  und  daszwia< 
175  — 200»  Uebergehende  mittelst  weingeietiger  Scbw 
kaliumlösung  in  Sulfüre  verwandelt,  welche  nach  Abdesi 
tion  des  Weingeists  durch  Wasser  auageftUt  wurden. 
erstaiTte  Masse  destillirte  man  über  freiem  Feuer  in  niel 
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B  übergegangene  DeBtiMat 
tuylcn,  TolallylsulfSr  und 
en,  AbpreBsen,  nacbmalige 
i  ErystalliBatiou  des  letsteo 
bU  man  das  Toluylen  reio 
rker  (diee-Journ.  98,  108) 

trirter  JodwasserstoffBäure 
»r,  €i,Hn.  Ebenso  das 
1  dieses  mit  Weingeist  und 
Ut  Wasser  aus  der  LOsung 

bildetToluyteneine  braune 
i,  ein  durcb  Alkohol  fäll- 
dz  liefert,  €HHnBaSjög. 
ebenfalls  unkrystalliniscb 
iederschlSge. 

itber  oder  Scbwefelkohlen- 
Ich  direet  mit  Brom,  aber 
etituirend  zersetzt,  indem 
»duct  bildet  vreisse  seiden- 
kochendem absoluten  Al- 
TcfelkohlenstoET,  ziemlich 
Sehmeizpunkt  230-2:t5". 
ich  in  Brom ,  Bromwaascr- 
etztere  Verbindung  erhält 
ng  mit  Kalitinctur  bei  120 
H,,Br  +  KBr  +  Hje;  ein 
mt  nach  der  Gleichung: 
-  -j-  Hj9 ,  und  unter  Um- 
men, 

k  wird  bei  150**  dasBrom- 
lylen  und  wabrscbeinlich 

)o  erhitzt,  liefert  dasBrom- 
uylen.  Ersteres  setzt  aach 
leu  vou  950  Schmelzpunkt 


Toluf  leo&lkohol  und  aciDe  Abk&nunliiige. 

ZusaumeDsetzuug  €||H,a9j  ab.  Ob  dieee  mil 
1,  mttsHen  weitere  Untersuchungen  lehren, 
rd  Broiutoluylen  mit  trockenem  SUberoxyd  um 
'  er)iitzt,  HO  erhält  man  Toluylen  und  ein  Oel 
eneetzuDg  ^j^Hj^Oj,  welches  trotzdem  die 
I  mit  dem  obigen  €,4H,qOi  halten,  welches: 
Dg  mit  Wasaer  hervorging. 
Weingeist  auf  150"  erwärmt,  zersetzt  sich  dai 
in  Toluyleu  und  ein  Oel ,  welches  ebenfalls  ( 
ichien,  was  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  unii 
ultirte. 

fach  ffebromles Toha/im,  f  ,4Hi,Ttr,  dessen  Bildui 
-t  ist,  stellt  eine  hellgelbe  ölige  Flüssigkeit 
Bt  uod  Acther  löslich ,  hei  der  Destillation  s 

ifach  gebromtes  Tohiylm  oder  gebrottUet  Brom 
Tj,  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung,  we 
herische  Lösuug  mit  ßrom  vermischt  Es  i 
Weingeist  ia  weissen  oder  gelblichen  Nadi 
melzpunkt  ab.  Der  Destillntion  unterworfen 
,  Brom  Wasserstoff,  Bromtolan  und  Toltm.  S 
amen  bezcichuen  die  \S.  deii  KohlenwaKi 
welcher  auch  und  zwar  am  reichlichsten  durc 
des  Erhitzen  des  Bromtoluyleos  mit  weingc 
iteht  (s.  oben). 

91,  €|4H,o,  bildet  grosse  farblose  durcfasichtij 
enu  es  aus  Aethcr,  lange  8Sulen,  wenn  es  am 
gsam,  und  Blättchen,  wenn  es  aus  Weingeist 
sirt  wird.  In  Aethcr  und  heissem  Alkohol 
Q  kaltem  Weingeist  weniger  ICalich.  Scbme 
iverändert  destillirbar. 

•nlolan.  €i|H,o9„  fölll  sogleich  nioder,  wenn  Stb 
ung  mit  Brom  versetzt  wird.  Aus  heissem  Wi 
es  in  weissen  Nadeln  oder  pcrlgtänzenden  Sr 
inclzpunkt  200—205".  Nicht  unzersetzt  flDchl 
gsaures  Totuyten.  e„H,j(e,H3e)ie.j.  Durch  E 
!q.  Silberaeetat  mit  1  Aeq.  ßromtoluylcn  nel» 
auf  130«  und  Vermischen  der  Flüssigkeit  mit 
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isignaureB  Toluylen,  welches 
11t,  dHDD  halbfest  wird.  Beim 
iist  lOst  eich  die  braune  Suh- 
eisse  harte  Krystallmaese,  die 
Weingeist  rermiBchtem  Xylol 
t,  tietzt  die  Lösung  während 
Erj'atallk rüsten  ab,  die  man 
3t  Sie  haben  die  obige  Zu- 
g  bei  120"  und  zersetzen  sich 
[ali  und  Toluylenalkohol  oder 

"omtoluylen  und  Silberoxalat 
man  als  harzige  Masse,  wird 
moniakgas  eingeleitet,  so  fftllt 
:«t  giebt  verdunstet  krystalli- 

Der  aus  dem  essigeauren 
Alkohol  bildet,  wenn  er  aus 
iwilliges  Verdunsten  erhalteo 
B  Krystallc  Ton  112—1220 
>er  und  starkem  Alkohol  sehr 
jt  weniger  laicht  lösen.  Der 
[8.  oben)  dargestellte  Alkohol 
I  1 30C  Schmelzpunkt,  die  aber 
ie  der  vorige  besitzen. 
1  trotz  des  etwas  abweichen- 
t  Zinin'sHydrobenzo'in,  denn 
Ipetersäure  sofort  in  BenzoTn, 
130"  schmolz  (die  Lehrbücher 
lentiseh  zu  sein  mit  Church's 
Nasser  und  Natrinmamalgam 
uf  ähnliche  Weise  erhaltener 
ermann's  Präparat  ans  Ben- 
jnalgam. 

trhtelten  die  Vff.  nur  ein  ein- 
e  Toluylen  mit  weingeistigera 
hitzt  hatteo.  Er  ist  unlöslich 
und  Aether  löslich ,  und  kry- 
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rt  aua  eraterem  in  grtwseo  flacheo  f    *     w  h     k 
langen  Nadeln  von  58»  SelimelipaDkt-  —  """>«>ei 
;er  identisch  mit  dem  Product,  w^'*y^j['^", 
llung  des  Beozo^ne  mit  Salzsiture  aa^  "        , 
usser  den  bisher  angetthrten  Verbiod'WS^  *» 

re  anderweit  bekannte  als  Abkömmlil'^^  1«  p 
l8  betrachten,  dahin  gehören  daf)Tolal»y^"'"IjJ:"^"' 
er'a,  ferner  die  von  Fleischer  aOÄ  ,,   ^ 

it  chlorsauren  Ealia  und  Salzsäure  dflrge«*«"'*  *^ 
e„H,„e,  dann  die  tou  demselben  CbenuM"''^* 
liouessal  mittelst  Phosphorchlorid,  enHio*^'*'"'  " 
chwefelsäure,  ^nHuSjO»,  gewonnene. 


Notizen. 


1)  Ledererit  =  GmeliDit.  ^ 

laB  Mineral  vom  Cap  Blomiston  (Neu-Sd***  .  y  )■ 
uerst  als  eine  neue  Species,  dann  für  Ap^''  t'm 
ram  ftlr  eine  besondere  Species  angesehen  Qn/I  tgU  1 
I  Ledererit  belegt  wurde,  schien  nach  Uay^  ,  ^' 
m.  Joum.  35,  7S)  Kalk-Analcim  mit  Apatit  t»  ^'^'jh 
nel  sberg  die  Phosphoreäure  neint  der  nttthj-^  S  ^ 
lIb  Beimengung  aus  der  Analyse  verbannte  n  **" 
Kalk-Analcim  Übrig  behielt.  '' 

iie  araerikaniBcben  Mineralogen  hatten  in  jnngste»-  ' 
edererit  unter  die  Speeies  Gmelinit  gestellt  und 
durch  Descloizeaux's  Messungen  unterstutit  wi>.3 
.  C.  Marsh  hat  die  hohe  Wahrscheiolichkeit  d- 
jtt  schlieBsIich  durch  die  Analyse  zu  erhärten  t« 
jn  und  zu  diesem  Zweck  neues  Material  holen  ■»^^ 
var  an  einer  neuen  Fundstätte,  da  die  alte  e»^ 
Es  fand  aich  indessen  nahe  bei  letzterer  eine 
ille,  deren  Identität  mit  Ledererit  Alger  ane^^-i 
ie  Krystalle  C/io— '/s  Zoll  im  DarchmesBet)  ^^ 
Q  des  Mandelsteius,  begleitet  voq  Analeim  ni«.^  1 
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meiBl  auf  letzteren  aufgemachsen.  Die  kleinsten  waren  farb- 
los und  bst  durcbHichtig,  andere  gelblich  weiss  oder  schwach 
tachsroth  und  durchscheinend,  alle  kurze  hexagonalc  Friüniea 
mit  pyramidaler  Gndigung,  die  Frisnienflächcn  horizontal, 
die  PyramidcnflSchen  parallel  den  PolkanteD  gestreift.  Die 
Pyramiden  hatten  meistens  den  Typus  von  Rhombogdern, 
•  deren  abwechselnde  Flächen  in  Ausdehnung  sieh  wesentlich 
TOD  den  Nachbarn  unterschieden.    Härte  =  4,5. 

Die  Analyse  bot  die  auffallende  Thatsache  dar,  dass  das 
Mineral  weder  durch  Salzsftnre  noch  durch  Scbwefelsäure 
anfschliessbar  war,  sie  worde  daher  mit  schmelzender  Soda 
einmal  und  mit  FlusBSäure  ein  zweites  Mal  bewerkstelligt. 
Das  Resultat  war 


Kieselainre     . 

.    53,71 

_ 

51,32                            49,47 

Thooeide    .    . 

17,63 

16,45                               21,46 

Kalk  .... 

.       — 

6,52 

6,10                            11,48 

KkU    .    .    .    . 
Natron    .    .     . 

■       ~ 

3 

3,48  (VerloM)               "^ 

PhosphorsXure 

Sparen 

3,48 

Waewr  .    .    . 

.   n,9s 

— 

26,36                                 8,58 

99,74 

100,UO          Eisenosyd    0,14 
Fremdartiges    0,03 

98,60 

Da  die  sonstigen  Eigenschaften  des  Minerals  denen  des 
Gmelinita  entsprachen  und  die  Analyse  auswies,  dass  die 
Phosphors&ure  in  Hayes' Versuch  unwesentliche  Beimengung 
sei,  so  wurde  bewmdere  Aufmerksamkeit  auf  die  physikalische 
Durchmusterung  verwendet  und  dabei  stellte  sich  heraus,  daes 
Wasserst  feine  Quarzkrystalle  durch  dasselbe  verstreut  waren 
und  nun  war  der  Ueberecbuss  an  Kieselsäure  erklärlich. 
Wenn  man  daher  von  dem  Sauerstoffgehalt  der  Basen  aus 
den  der  Kieselsäure  lierechnet  (nach  der  Annahme:  er  soll 
1 : 2  sein) ,  so  sind  nur  4 1  ,.t4  Kieselerde  für  die  Basen  nötbig, 
der  Rest  ist  als  Quarz  abzuziehen  und  wenn  man  dann  auf 
Grund  hiervon  die  Rechnung  aufmacht,  so  ergiebt  sich  nach- 
stehende  procentige  Zusammensetzung,  welche  sehr  gut  mit 
der  des  Omelinits  und  dessen  Formel 

(i/jNa  + 1  '3Ca)Si  +  AI  Öis  +  6H 
Hbereiiwtimmt. 


A\  30,13 
Ca  1,44 
k  0,91 
Nit  3,54 
H  20,53 
Demnach  enthalten  die  Krystalle  von  Cap 
12,37  p.c.  beigemengte  Kieselerde. 

(Sill.  Amer.  Journ.  46, ! 


2)  MiDeralanaljsen. 

Folgende  schon  bekannte  MioeralieD  hat  B 
Neuem  analysirt  (äill.  Amer.  Jnuru.  14ö,  Ko.  133, 

1)  Enargit  vom  Colorado.  Grauschwarz,  sjtec. 
Härte  3.  Vollkommen  spaltbar  mit  metallgl&nien 
fläche.  Auftretend  in  einem  Gang  mit  lächwef 
Quarz.    ZoBaromensetzung  in  100  Th. : 


Schwefel     .    .    . 

.    31,46 

31,6T 

Kupfer  .... 

.     47,34 

47,M 

Araen     .... 

.     17,61 

17,93 

Antinion     .    .    . 

l,3& 

1,50 

EiMD      .... 

1,17 

0,91 

entsprechend  ^^u^Äs  =■  Plattner's  Mineral  voi 
Field's  Guayacanit  von  Chile. 

2)  Jamesomt  aus  der  Sbeba-Gnibc  von  Star  Cil 
Derb  bis  fasrig,  blauweiss,  »pec  Gew.  6,03,  Hän 
gleitet  voD  Quarz,  Zinkblende  und  dem  folgen« 
[Tetrabedrit).    ZusammensetZDag  in  100  Jh.: 
Schwefel 19,00 


AntitnoD 29,16 

Blei 43,86 

Silber 6,14 

Kupfer l,5S 

fSaeo 0,05 


mtsprwhend  f  AgJsVsbS^,  d.  h.  der  Formel  de» 

inr  mit  dem  Unterschied,  dass  hier  ein  sooet 
lebteter  Silbergehalt  Torliegt. 

Es  Sicht  »omit  diese*  Mineral  dem  Brogniarl 
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grobem  Eupferuxyd  and  bieiituf  eine  etwa  zolllange  Sc 
von  geBchmolzeuem  und  wieder  pulverisirteo  sauren  t 
sauren  Kali  (das  man  nach  der  Methode  voti  BuneeD  u 
gut  verHchlustnenen  Röhre  vorr&thig  hält),  hieratif  die 
fendc  organiacbe  Substanz  und  endlich  wieder  eine  ein 
lange  Schiebte  von  Kupferoxyd  gebracht.  Mittelst  eii 
wCbnlichen  Miechdrahts  wird  für  eine  innige  Mengn 
einzelnen  Substanzen  gesorgt,  wobei  natürlich  die  Y 
gebraucht  werden  inusa,  dass  eine  etwa  zolllange  S 
voD  Eupferoxyd  im  hinteren  Ende  der  Röhre  frei  von 
saurem  Kali  bleibt  Endlich  wird  dae  Rohr  auf  gewi)! 
Weise  mit  Kupferoxyd  völlig  beschickt  und  die  Verbr 
ausgeführt  Die  Resultate  fallen  selbst  bei  schwerrei 
lieben  Substanzen  sehr  genau  aus.  0er  Verlust  an  i 
Stoff  flberscbreitet  uie  die  Gränze  von  0,1  p.C.  Hat  mai 
mehr  vom  chromsaureo  Kali  angewandt  und  zum  S 
nicht  genügend  lang  koh  leusäurefreie  Luft  durch  de 
apparat  hindurch  gesaugt,  so  fallen  die  Resultate  fQr  1 
Stoff  leicht  etwas  zu  hoch  aus,  da  die  Kalilauge,  wie  b 
hartnäckig  Sauerstoff  zurückhält,  der  seine  Entsteht 
theilweiseu  Zersetzung  des  chroniBauren  Kalis  t« 
Indessen  beträgt  dieses  Plus  für  Kohlenstoff  gew6hnli< 
mehr  als  0,05  p.C.  Die  Vortheile,  die  diese  Methotlc  i 
von  R.  Otto  empfoblcDeu  Verfahren  voraus  hat,  liegei 
darin,  dass  man  hierbei  die  Darstellung  des  chron 
Kupferoxyds,  das  R.  Otto  durch  Fällen  von  salpetei 
Kupferoxyd  mit  saurem  chromsaureo  Kali  bereitei 
sowie  das  lästige  Auswaschen  und  endlich  das  zicmti 
raubende  Trocknen  des  Präparats  bei  100*  C,  ersp; 
ohne  dass  mau  hierbei  auch  nur  auf  eincD  der  Vortht 
ziehten  mllsste,  die  R.  Otto  fOr  die  Anwendung- von 
saurem  Kupferoxyd  hervorhebt,  sowie  dass  nament 
schwefelhaltigen  Substa^^zen  sich  die  Bestimmung  des 
felgcbalts  neben  der  des  Kohlenstoffs  und  Wassersto 
fuhren  lässt  Gegenüber  der  Anwendung  von  ehrou 
Bleioxyd  empfiehlt  sich  diese  Methode  vornehmlich  di 
ringere  Kostspieligkeit,  sowohl  was  das  Material  sei 
auch  die  Schonung  der  VerbrennungsrUhreu  anbelangl 


Notizen.  61 

gen  selbst  weit  leichter  und  ohne  An- 
len  Temperaturen,  wie  sie  cbromsanrea 
lit,  vor  sich  gehen. 


verschieden  geerbter  Lichtstrshien  auf 
ler  KohlenBftnre  dnrch  die  Pflanzen 
ersuche  angestellt  (Conipt.  rend.  t.  65, 

3  die  von  der  Pflanze  getrennten  ßlätter 
die  der  unversehrten  Pfianzc  und  daas 
srselben  Pflanze  und  von  gleicher  Ober- 
k  Lichtquellen  dieselbe  Menge  Koblen- 
a  Gasgemischen  zersetzen.  Nur  die 
wäcbae  hauchen  unter  Zersetzung  der 
r  aus ,  der  mehr  oder  minder  mit  Stick- 
>  Hauptbedingung  hierbei  ist  aber,  dass 
«lenn  beim  Zerreiben  derselben  oder 
iese  Eigenschaft  auf.  Schneidet  man 
'sichtig  in  kleine  Stückchen ,  so  beob- 
zersetzende  Wirkung  desselben  auf 
l«s  Theilchen  uuch  alle  anatomischen 
Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die 
ir  Temperatur  von  +  1«  bis  15" ;  es  ge- 
e  hervorzubringen,  die  dunklen  Wfirme- 
*-  Vf.  durch  Anwendung  einer  Lösung 
ilkobleustoff  Überzeugte,  die  nur  die 
ou  durchläsat.  Von  den  Resultaten, 
■er  Untersuchung  der  Absorption  der 
»iedeii  gefärbten  Glasglocken  erhielt, 
'  und  von  allen  übrigen  abweichende, 
B  die  Pflanzen  die  Kohlensilure  nicht 
>eLT  wie  im  Üunkeln  Kohlensilure  aus- 


ietit 

?  peclmata  hat  Rochleder 
ai  1868)  eine  eigenthumliehe 
in  ihrem  AeuBseren  viele  Aehn- 
von  dem  sie  Mch  aber  sowohl 
I  als  auch  in  der  ZuBammen- 
let:  Letztere  wird  durch  die 

nannt,  enthält  U^Q^  weniger 
als  Pinit  und  Quercit,  er  bat 
roglucin  plus  H^. 
nach   könnte  der  Abietit  der 
Ikohols  von  der  Zuaanimen- 


lensebcDng  der  in  dem  Apatit- 
formation vorkommenden  ver- 
cbwämme. 

id  O.  Harggraf. 
teraboutg  1 18.) 

elhardt')  durch  zahlreiche 
die  in  dem  Apatitsandstein 
vorkommenden  versteinerten 
lOTBaurem  und  kohlensaurem 
lengesetzt  Bind.  Prof.  Engel- 
ass  diese  versteinerten  Hölzer 
'ie  die  mit  ihnen  zugleich  ror- 
l  wie  der  den  Sand  in  dem 
ent  Aus  diesen  Thatsachen 
US  dieiüc  Hölzer  in  dem  Sand 
durch  ihn  eine  Aullösung  der 
kerte  —  eine  AuflrtBung,  aus 
jins  und  die  die  Hölzer  petrefi- 
itte. 

de  St.-P6ter9b.  1. 12,  p.  394. 


Koüten. 

zu  Termutfaen,  dass  auch  andere,  in  dei 
d  in  dem  begleitenden  Sande  vorkommt 
eine  ähnliche  ZuHammeneetzuDg  habei 
«sung  des  Herrn  Prof.  Eng^elhardt  t 
einerte  Schwämme,  die  oft  im  Apati 
,  analysirt,  und  zwar  drei  Ton    vere 

teinerteu  Schwamm    aus    Foliwanowo 

gl.  aus  PuttBcbino  (Fateg,  Ooar.  Kursk) 
igl.  aus  Remenowka  bei  Kursk. 
Analyse  dieser  Schwämme  erhielten  wii 


bei  Vota  .    .    . 

0,22  p.c. 

0,46  p.a 

ID.  SubBUDt  (Sand) 

6,3!    . 

19,35    . 

;aDi«:he  SubaUiu 

0,18     . 

0,37    . 

47,99    , 

40,43    . 

o,n  . 

0.44    . 

0,89    . 

1,60    . 



29,84     , 

36,79    , 

s,os 


5,17    , 


liysirten  Schw&nme  enthielten  noch  Fit 
wir  den  Sand  als  unwesentlichen  Bei 

rechnen  die  Hauptbestandtheile  auf  Prc 
folgende  Zahlen : 

1.  u. 

leB  WasBer  .    . 

KniBche  SnbateDz 


0,23  p.c. 

0,57  p.C 

0,&3    , 

0,48    , 

51,23    . 

50,<4    . 

0,50    , 

0,*8    . 

0,96    , 

1,99    . 

31,75    . 

31,97    . 

1,(6    . 

1,46    . 

,47     .  6,57    . 

Ben  Analysen  ersieht  man,  dass  die  reri 
'on  verschiedeneu  Localitäten  gleich  zi 
und  zwar  genau  wie  die  von  Prof.  Eng 
rersteinerten  HOlzer  und  Knochen  ans  < 
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m  Eldenaer  physiologisch- 
;hen  Institate. 

rIeguDg  der  StArkemehlkSroer. 


üarl  Jeasen. 

den  meisten  neueren  Handbüchern 
e^ebeuem  Literatur,  welche  sieh 
Handb.  d.  Chemie,  Bd.  7)  vorfindet, 
«sentbeils  auch  bo  irrational  be- 
iesen  der  Pflanzenpbysinlogie  da- 
iHge  geleistet  wird.  Der  Haupt- 
1  (Imstande,  das»  die  Chemiker 
meblkom  zum  Gegenstande  ihrer 
ils  chemiBch  einfachen  KOrper  be- 
tbum  Ifisst  sich  hauptsächlich  auf 
ckfttbreu,  welche  Payen  in  ver- 
und  am  auBfUhrlicheten  1838  in 
l.  Serie.  10,  p.  5  etc.  gegeben  hat. 
auch  die  Literatur  gesammelt,  so 
icht,  dass  er,  Fritzsche  zumeist 
Varry  kurz  zuvor  erkannte  Zu- 
koms  aus  drei  verschiedenen  Sub- 
id  leider  nicht  btoss  die  meisten 
wehe  PflanzenphyBialogen  nachge- 
wiederholten  Bestfttigung  der  An- 
t,  welche  in  Deutschland  besonders 
e"),  Reinsch*"),  michf),  Fr. 
stenten  Dragendorffff)  bis  znr 

nie  Id  ihren  Onrndsllgen,  3.  Aofl.,  1845, 

6. 

1,  I. 

fae,  80,  es. 

109,  361 ;  122,  4H2. 

Undwirth.  186J,  Neue  Folge,  7,  206. 
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Aufhebung  aucb  des  entferntestea  Zweifels  geliefert 
iat  Einigen  PfinnzenphysiologeD  erBcheint  freiließ  i 
mehr  unlAugbareNacbweiHTon  Zellmembranen  in  den 
kom  Bß  ungelegen  und  so  wenig  mit  ihrer  Theorie  < 
hilduttg  vereinbar ,  daee  der  Vertreter  dieser  Richtun, 
meister,  es  vorgezogen  hat,  in  seinem  neuesten  „L< 
der  Botanik,  1S67"  seinen  Lesern  alle  diese  nunn 
mehreren  Jahren  ahgescblosseuen  Untersuchungen  ei 
zu  veraehweigen. 

Wenn  nun  auch  eiu  sicherer  Abschluas  Über 
mischen  Hauptbestandtheile  des  StArkekorns  in  qui 
Beziehung  erzielt  ist,  so  bleibt  doch  ooch  die  qui 
ZussRnmensetzuDg  aus  den  drei  Hauptbestandthe 
ausserdem  der  Antheil  mancher  bisher  mit  geringe 
heit  festgestellten  Nebcnbestandtheile  ganz  zweife 
auch  die  Elementaranalysen  unterliegen  noch  mani 
denken,  kurz  es  ist  noch  genug  Raum  fUr  Arbeit  bi 
Daher  wird  es  wohl  nicht  Überflüssig;  erscheinen,  we 
wenige  Sätze  das  zusaromenfasse ,  was  Dber  die  c 
Natur  des  Stärkemehls  ivirklluh  festgestellt  ist,  und 
einige  Funkte  andeute,  auf  welche  fernere  Untersi 
über  diesen  in  der  Fflanzenpbysiologie  und  Technik 
tigcQ  Stoff  gerichtet  werden  sollten. 

Zunächst  ist  es  freilich  nüthig  aufzuräumeu ,  < 
schon  ein  Blick  auf  die  in  Gmelin's  Handbuch  a 
menen  Escerpte  heweisst,  bildet  die  Hauptmasse  der 
ein  fast  unentwirrbares  Chaos,  ßie  ist  freilich  wist 
lieh  fast  werthlos,  insofern  sie  einen  mechanisch  zu 
gesetzten  Körper  als  chemisch  einfachen  Stoff  beacbi 
ist  in  der  That  ebenso,  als  wollte  ein  Chemiker 
ganzes  Samenkorn  als  einfachen  Stoff  untersuchen 
schreiben.  Das  Resultat  kann  nicht  »nders  als  ein 
rendea  sein.  Ganz  dasselbe  gilt  von  der  liberall  so  1 
betonten  Kleisterbildung.  Auch  dieser  liegen  nii 
chemische,  sondern  chemische  und  mecbaniscbe  Vor 
Qrunde.  Es  ist  daher  ganz  falsch,  dieselbe  als  ein  b< 
chemisches  Merkmal  der  Stärke  zu  betrachten.  E 
die  chemische  Beschaffenheit  der  einzelnen  BesUudO 
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sßhiedenerStärkeBorteu  vergleichend  featgestelll  ist,  darf  mao 
aus  dein  verBchiedencu  Verhniten  des  Kleistere  FolgeruDgeo 
,z)eheu.  Das  wenige  wirklich  Brauchbare  in  den  fraheren 
Arbeiten  muss  desslialb  einzeln  zusamuienj^eletieu  werden, 
deou  die  genauesten  Arbeiten  sind  uieiat  die,  welche  aiu 
wenigsten  Aufuierksaiukeit  gefunden  haben. 

1)  Die  ätärkemehlkilmer  bestehen  hauptsächlich  aus 
d  verschiedeDen  Bestaudtheileu,  uilndich  : 

1)  UüUen oder  Zellhäutm,  welche  iu  {kaltem  und  heisaeinj 
Wasuer  uiilöslich  sind  (Aniidiue  tegumentaire  Gu^riu); 

2)  Stärke,  welche  in  kaltem  AVasscr  löslich  ist,  Amyhgai 
(nach  Delffs,  Amidine  Ou^rin-Varry); 

3)  Stärke,  welche  ia  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
(Ton  aber  &&  — SO^C.)  löslich  ist,  Amylm')  (Amidiue  soluble 
Gu^rin]  (nach  Gu^riu,  Maschke,  Delffs,  Melseus,  Fr. 
Schnitze). 

2)  An  sonstigen  Bestandtheileu  sind  im  ätärkekorn  bis- 
her aBgegeben:  Dextrin  (im  Weizeu  von  Maschke),  Chlo- 
rophyll und  Wachs  (in  der  Kartofl'el  von  tiu^riu),  ^tiekstoff 
11,1 — 0,25  p.c.  (von  Dean),  weisses  iu  Alkohol  lösliches  fett 
(«,001  p.c.  bei  der  Kartoffel,  0,005—6  p.C.  beim  WeiKeu,  von 
Kouaseau).  DieUenge  dieser  Bestandtheile  scheint  eine  sehr 
geringe,  dadie  meisten  Analysen  sie  gänzlich  mit  StillscbweigeD 
übergehen.  Doch  ist  die  Untersuchung  hierüber  weit  davon 
eutfenit,  abgeschlossen  zu  sein. 

3)  DieZellhäute  bilden  nur  wenige  Procente  des  ätärke- 
koms  (2,96  p.C.  nach  Oa6rin,  5,7  p.C.  bei  der  Kartoffel,  3,1 
beiMaranta,  2,3 beim  Weizen  Fr.  Schnitze,  nach  den  älteren 
Angaben  von  Payen  et  Persoz  gar  nur  0,4—0,8  p.C.).  Wie 
e^  scheint  werden  dieselben  bei  länger  fortgesetztem  Kochen 
mehr  oder  weniger  aufgelöst 

4)  Die  ffauptmasfe  des  Stärkekomx  besteht  aus  den  er- 
wähnten beiden  Formen  der  Stärke.  An  Amylogen  soll  darin 
5b,68  p.c.,   an  Amyliii   (Ainidine  soluble)  38,38  p.C.  naeh 

')  Diesen  NiiuieD  erlaube  ich  mir  alt  Unterseheid uii£  vorau- 
■dilagen. 
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Guirin  enthalten  sein.  Neuere  Analysen  fehlen;  wihi 
lieh  ist  die  Menge  des  AmylogenB  eine  bedeutend  gei 

5)  Die  Stärke  wird  in  beiden  Formen  dnreh  J« 
blau  gef&rbt,  ohne  ihren  Charakter  in  Bezng  anf  UH 
m  ändern. 

6)  Die  Zellhätäe  oder  Hallen  verhalten  sich  wie 
Zellh&ute,  als  Celhtlose,  erscheinen  zwar  io  Jodlösung  ol 
fest  anhaftender  Stärke  anscheinend  blaugeßlrbt,  zei^ 
wenn  diese  Stärke  durch  Kochen  mit  vielem  Wasc 
durch  chemische  Umwandlung  entfernt  ist,  tatr  bei  Zi 
Chlorzink,  Schwefeliäure  u.  dergl.  eine  blaue  Färbung. 

7)  Nicht  nur  bildet  eine  ringsgeschlossene ,  me 
weniger  kugelförmige  Zellhmü  die  äuseerste  Umkleid 
Stärkekorns ,  sondern  auch  seine  einzelnen  Schichten 
durch  eben  so  gestaltete,  aber  nach  innen  zu  immer 
tn  einander  geschachleite  Zellhäute  von  einander  getreni 

8)  üi&  läsHche  Siärke ,  Amylogen,  lässt  sich  dn 
reiben  der  Stärkekömer  (im  Acbatmärser  oder  unter 
satz  im  Porcellanmßrser)  mit  kaltem  Wasser  isolirt  di 
Sie  scheint  besonders  die  inneratea  der  inneren  Zellhl 
zuftllleu,  denn  dort  sieht  man  an  trockenen  Stärkt 
eine  unter  Umständen  mit  Luft  sich  fDlleade  LUcke  ni 
f&rmig  (radial)  verlaufende  Risse  in  Folge  des  Austi 
auftreten,  während  die  äusseren  Schichten  wenig  v 
erscheinen.  Auch  steht  fest,  dass  die  innersten  Scbic 
jüngsten  sind. 

9)  Das  Amy^  oder  die  in  kaltem  Wasser  u: 
Stärke  kennen  wir  nur  in  der  Mischung  mit  Amylogei 
beim  Bebandeln  der  Stärkekdnier  mit  heissem  Wasa 
LöBODg  sich  findet  Sie  fällt  aus  beisser  eooce&trirtei 
in  Form  Überaus  kleiner,  nur  mikroskopisch  wahroe 
KttmcheD  nieder.  Dieselben  Kömchen  entstehen  au 
Abdampfen  stark  verdünnter  LiSsungeu  auf  der  01 
der  Flüssigkeit,  wobei  sie  zu  feetrai  dünnen  Häuten  vi 
und  beim  Austrocknen  an  der  Luft,  wobei  die  oberflj 
Schicbteo  ebenfalls  sehr  fest  und  dicht  werden,  so 
Austrocknen  der  unteren  Schichten  dadurch  gehiud 


Dg  der  SlärkeraeblkOniur.  M 
id  in  kaltem  Waaser  unlfi»- 

det  beim  AbdampfeD  ftbn- 
Bsem  Wasser  lösliche  EOrn- 
1b  Häute  an  der  Oberfl&cbe, 
id  auf  dem  Boden  als  baut- 
(Jessen). 

indet  innerhalb  der  Htlllen 
«randte  Temperatur  den  zur 
]  nicht  übersteigt,  denn  im 
ler  StärkekOmer  durch  die 
i  Wftssermenge  zersprengt 
dem  Amylogen)  im  beissen 
ne  geringe,  so  findet  auob 
abildung  statt.  Die  Eöm- 
lallen  mit  berab,  schliessen 
Bchlüpfriges  Gemenge,  be- 

ir  ein  einfacher  Stoff,  noch 
m  ein  mechanisches  Gemenge, 
Loms  einschliesat. 
gesetztes  £rhitzen  auf  100 
lOßders  unter  Luftabschloss), 
Säuren  und  verschiedener 
elOst  ohne  später  wieder  in 
en  (Maschke,  dies.  Journ. 
kung  dieser  Agentien  gebt 
dt  dem  Amylogen  in  Dextrin 

das  sich  auflösende  Amylin 
lO,  ehe  sie  platzen.  Ausser 
ommt  kein  Aufquellen  der 

;  wird  die  Stärke  innerhalb 
und  es  bleiben  die  letzteren 
«(Proust  1817,  Payenet 
3,  Lassaigue,  Naegeli), 
die  mit  Wasser  oder  besser 


i()  Zerlegung  Aer  StSrkemehJlBürDet. 

verdünnt  sind.  Am  tweckmä 
shl  mit  30—40  TIi.  ronwnl 
;t  1  p.c.  waeaerfreicr  Sali8&nn 
I»  digerirt  (Fr.  Schultie.  He 
äueFolge,  7,  !862,  p.214). 
ht  sehr  leicht  und  zwar  viel  le 
I  Dextrin  Bber.  Die  Umwan 
g  bei  gewöbnlicher  Zimmerti 
gen  ein. 

I  und  Amylin  verschiedener  St 
schieden  sind  oder  niebt.  inl 
ler  (besondeni  bei  Zusatz  voi 
Smelin,  7,  544,  No.  II,  A 
und  Chem.  Centralbl.  1864, 
I  in  der  Beschafienheit  deaKlei 
Een  der  Hüllen  erforderlichen 
iresber.  1864,  714)  sind  viel: 
'estigkeit  der  Htlllen  zu  erklär 
flogen  wie  das  Amylin  ^bfi 
flsig,  Gmelin  7,  544,  Ko.  14. 
p,  Jahresbcr.  1862)  Verbindn 
ie  Löfllicbkeit  eine  VerändeniD 
?ird  dieser  Unterschied  beider 
E  oder  unlösliche  Form  flbergef 
len  (nach  allen  Benbachtnn^ 
unverletzten  Stärkekom  ansit 
ffe  in   wÄBseriger  iJlsnng;  in 


lafTenheit  der  HallmeR>br;|. 

Beobachter  nun  hinlXngli^^ 

selben  nur  in  dem  Zustande  \ 

elöste  Reste  de«  Amylins  a.-«) 

mit  Jod  eine  blaue  FSrb».  u^ 
ificirte  Stflrke  halten  tiwf  //^^ 
als  dichtere  Stärke  •  Sch^j,,^ 
iv  in  ihnen  ein  chemisch  di(f- 

w.  eich  abweicbeml  »er^ni 
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Stoff  erkannt  worden,  ist  das  nicht  mehr  möglich.  Zu  welch 
verwirrenden  Aneiehten  jene  ältere  Ansicht  fahren  kann,  zeigt 
Naegeli'B  kolossales  und  doch  im  allgemeinen,  fast  400 
Quartseiten  fallenden TLeile, so  resultatloaes Werk {dieStärke- 
kOmer,  1858).  Die  Zellmembranen  des  Stärkekoms  sind  zart 
und  ohne  VerdickungBsehichten,  so  dass  sie  das  voi-zUglichste 
Material  fUr  die  ElementaranalyHe  der  Cellulose  darbieten 
durften,  wenn  man  zu  ihrer  Isoliruug  eine  Methode  anwendet, 
welche  nicht  zersetzend  auf  sie  einwirkt  Wenn  man  freilich 
die  ijonst  so  yorzBgliehe  Methode  von  Fr.  Schnitze  anwendet 
nnd  die  Stärkekörner,  welche  ja  schon  bei  der  Darstellung 
im  Grossen  in  sauren  gAhrenden  Lösungen  lange  digerirt 
worden  waren,  zuerst  in  einer  2Vi — 5  proceutigen  alkoho- 
lischen KalilösUDg  (10  Th.  auf  1  Tb.  Stärke)  18—30  Stunden 
bei  100°  digerirt,  um  alle  Verunreinigungen  zu  entfernen,  und 
dann  wieder  in  einer  concentrirten  Kochsalzlösung  mit  Zusatz 
von  I  p.c.  wasserfreier  Salzsäure  (30  —  40  Th.  Flüssigkeit 
auf  1  Th.  Stärke)  2—4  Tage  lang  bei  60<»  digerirt,  so  darf 
man  die  Membranen  nicht  für  ganz  unverändert  ansehen.  Die 
Folgerung,  dass  die  Zellmembran  der  St&rkekömer  eine 
Uebergangsform  zwischen  Cellulose  und  Stärke  sei,  weil  sie, 
nachdem  sie  alle  diese  Processe  durchgemacht  bat,  bei  Zusatz 
von  verdünnter  Chlorzinklösung  und  bei  längerer  Berührung 
mit  verdünnten  Säuren  oder  mit  (beissem?)  Wasser  durch 
Jod  Man  gefärbt  wird  und  in  heissem  Wasser  aufquillt,  ist 
daher  keineswegs  gerechtfertigt').  Auch  bat  ja  Mohl  schon 
aacbgewiesen  (Bot.  Zeit  1847,  p.  497),  dass  nach  ähnlicher 
Behandlung  mit  Kali  und  Säuren  fast  alle  Zellmembranen 
sich  schon  allein  mit  Jod  bläuen  '*). 

*)  Vergl.  Drag  endo  r  ff,  Untergnchungen  aus  dem  UniTeraitfita- 
Idboratorium  in  Rostock  in  Uenneber^,  Jonrn.  d.  Landw.  1863. 
'N«u«  Folge,  7,306. 

••)  Eh  würde  hier  eu  weit  fuhren,  weiter  auf  die  Frage  einEDgebdo, 
wu  ei(^Dllich  unter  Celluloee  zu  verstehen  sei.  Darüber  kann  na^ 
allen  neueren  UntersDchnngen  ja  kaum  mehr  ein  Zweifel  sein ,  daH  die 
Zellwiinde  alle,  oder  fast  alle,  aus  mehreren  ähnheben  Stoffen  luasin- 
mengesetzt  sind.  Unzweifelhaft  ist  diess  ftlr  die  verdickten  Zellwiinde, 
welche  die  Baumwolle  nnd  div  Baetfnpem,  das  gnwöhnllebBte  Material 
der  Untereachnng,  bilden. 
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en  und  wird  sie  sieb  nicht 
B  die  Unterschiede  und  die 
aen  dieser  oaoh  den  jetzigen 
n  Stoffe  einmal  aufgefunden 
gute  Wtge  haben, 
erdem  im  Stärkekom  noch 
g  zu  entscheiden  sein.  Alle 
:h  nur  gelegentlich  erwähnt, 
die  LOsong  der  Frage  genum- 
leeerlich  anhaften  oder  wirk- 
eineo  ständigen  Bestandtheil 
das  Stärkemehl  nur  durch 
vonnen  werden  kann,  setzt 
rierigkeiten  entgegen,  denn 
icben  dem  Inhalt  des  Stärke- 
igkeit  stattfindet,  wird  sich 
!D.  Dazu  kommt  die  leichte 
imal  in  etwas  unreinen  Lö- 
en,  welche  ans  dem  Amytin 
itstehen,  durch  die  meisten 
mche  Beobachter  getäuscht 
der  Stärke  in  Dextrin  oder 
Austrocknen  ein  nur  etwas 
indet  wird. 

mit  Jod  eine  wirkliche  Ver- 
scheint, Fayen  nur  zustim- 
in  Reactionen  ist  ja  so  gross, 
Zweifei  hegen  kann.  Hier 
:e  so  hartnäckig  geläugneten 
e  Vermengung  der  verscbie- 
orns  hauptBächlich  die  sonst 
i^nlasst  zu  haben.  Fttr  die 
et  ein  Zusatz  von  Jodwasser 
h  die  Zersetzung  der  Lösung 
fast  ganz  beseitigt  und  die 
ileunigt  wird,  während  das 
itigt,  ohne,  wie  es  mir  scheint, 
lieit  der  Substanz  uuszuUbeD. 
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Aus  dem  VorhergebeDdeo  ergiebt  gich,  diua  tv 
gende  Punkte  hauptefichlich  eine  erneuerte  ITDtersnchu 
Seiten  der  Chemiker  verdienen. 

1)  Die  relative  Menge  der  venchiedeneD  Hauptb 
tbeile  des  Stftrkekorus  ist  (und  zwar  fOr  versebiedene 
feBUuatellen.  Dabei  kann  das  Verfahren  vod  Fr.  Sc 
rur  die  Cellulose  (HOllen)  gewies  mit  Erfolg  angewan 
den,  obschon  daa  Bedenken  nicht  ganz  von  der  Hand  lu 
ist,  ob  dabei  nicht  die  zartesten  Zellhttllen  ganx  t 
andereo  theilweise  aufgelöst  oder  angegriffen  werden. 

2)  Eine  Methode  für  die  Scheidung  der  beiden  • 
formen,  Amjlogen  und  Amylin  i^t  aasfindig  zu  machen 
leicht  bieten  die  Verbindungen  mit  Jod ,  Eisessig  ode 
die  Mittel  zar  sicheren  Trennung,  und  qDantitativen 
mung  dar. 

3)  Die  Beschaffenheit  nnd  Menge  der  in  get 
Hengen  anwesenden  Nebeobestandtheile  touas  bei  vi 
denen  StSrkemehlsorteu  untersucht  vrerden.  Von  bet 
Wichtigkeit  für  dieP6anzenphysiologie  wäre  es,  die  i 
Abwesenheit  von  stickstoffhaltigen  (Protein-)  Verbü 
festzoBtellen. 

4)  Die  noch  ganz  fehlende  Elementaranalyse 
liehen  Stärke,  sowie  des  Amylins  ist  durchaas  erfo 
namentlich  auch  mit  Rtlcksicht  darauf,  ob  nicht 
M^gen  organischer  oder  (wie  nach  Ritthaasen 
Protelnverbiodongen)  unorganischer  Sabetanz  vo 
welche  die  I^Xislichkeit  oder  UnlOsliehkeit  verursache 

5)  Die  Elementaranalyse  der  Zellhäute  der  St&rl 
wtirde  von  besonderen  Interesse  sein.  Insbesondere  w 
festzustellen,  ob  durch  eine  Bolebe  Behandlung  nii 
oder  Säuren,  welche  ein  Bläuen  derselben  mit  blos 
lösung  zur  Folge  hat,  derselben  Stoffe  entzogen  werden 
in  den  durch  blosses  knrzes  Kochen  isolirten  Zellfaln 
handen  sind. 

6)  DieVerschiedenheitoderGleichheit  der  beiden 
Moffe.  sowie  eventuell  der  Bänte  in  verschiedeoeu  StAr 
»orten  wäre  festzustellen,  namenUich  in  Ben^  auf  die 
Kleister  gefundeneu  Verschiedenheiten. 
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7)  Die  Untersuchung,  oh  durch  die  «blichen  Proceduren 
d*r  Sttrkebereituiig  u.nd  dae  Trocknen  derselben  ÜTnande- 
ranjen  io  dem  Inhalte  und  oamentlich  auch  in  den  Eigen- 
s(kften  der  beiden  StärkestofTe  eintreten,  läSBt  sich  nicht 
abtreisen. 

8)  Endlich  wird     die  Einwirkung  der  verschiedensten 

einüelnen  Hauptbentandtheil  des  Stärkekorns 
intersiiehen  Bein,  um  dem  hisherigeu  Chaos 
ichon^en  zu  entgehen  und  endlich  Bicheren 
men.  Namentlich  dflrfte  sich  Bchon  bei  Ent- 
lUulose  •  Htlute  manche  Erscheinung  der  Zer- 
nwandlung  einfacher  Ahdrtleke  gestalten  und 
rUaren  lasaen. 


XV. 
r  Catechu  und  Catechugerbsäure. 

Dr.  JoliuB  Xiöw& 
idtbeile  des  CatecbuB  und  inshesondere  die  in 
retende  Gatecbugerbefture  sind  bis  jetzt  theils 
<  theils  gar  nicht  bekannt.  Zwar  haben  in 
S  schon  Berzelins,  Delffs,  Strecker  und 
'fl'enstlicbe  Mittheüungen  gebracht  und  obiger 
^i"  die  Catechugerbs&nre  nur  so  weit  seine 
''eren  Existenz  wohl  ausser  Zweifel,  allein  uns 
inblicb  in  das  innere  Wesen,  aber  die  Zuwini- 
^  BoiBtehungsweise  derselben  völlig  mangelte. 
'  erscheint  es,  dass  die  CatechusSure,  wenn 
^ff ,  die  Muttersubstanz  ist,  aus  welcher  die 
'Ätechu  bildenden  Stoffe  durch  Einwirkung 
'  <ler  Luft  entstehen  und  gerade  desshalb 
">e  Kenntniss  diese«  letzteren  Körpers  um 
"■fordemisB,  weil  durch  ihn  ein  fester  Aus- 
^''h äffen  wird,  von  welchem  sich  Betrachtun- , 
**e  ungezwungen  geben  lassen.  Es  ist  nicht 
'*ass  sich  den  Arbeiten  zur  Erforschung  über 
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die  Natur  der  Gei-betofFkürper  ganz  besondere  Seh 
keiten  entgegen  stelleo ,  denn  da  man  bei  deiuelben  i 
neutrale  Trennungstnittel  angewieseD  ist,  weil  sau 
basiBcbe  Agentien  je  nacb  Temperatur  and  LxiftiBtri 
setsuDgen  veranlaBsen  und  insbesondere  hier  alle  d 
setsuugsproducte  der  Catechusäure  amorph  und,  ■ 
Krystallisation  nicht  einmal  den  Weg  zur  ReindanteU 
Producte  bietet,  weil  ferner  in  diesem  apeciellen  F 
LösHchkeit  oder  UnlOalichkeit  der  einzelnes  vorkom 
Stoffe  durch  ihr  gemeinsames  Auftreten  Aendemngen 
bis  hinauf  zu  der  Catecbu&äure  selber,  so  bleibt  k«nt 
Wahl  Übrig,  um  sich  Aber  die  Reinheit  der  gewönnet 
parate  Gewiasbeit  zu  verBchaffen,  als  die  nach  de: 
wiederholten  Darstellung  erzielten  Stoffe  durch  die  Eli 
analyse  zu  untersuchen  und  mit  der  Zusammenstell 
erlangten  tibereinstimmenden  Zahlen  den  noch  hem 
Zweifel  zu  heben.  Die  in  dieser  Arbeit  anfgefQhrtei 
sollen  den  Beweis  liefern ,  dass  ich  es  selber  an  Zwei 
fehlen  Uess  und  dass  es  mir  vor  allem  nm  Erreicl 
Wahrheit  zu  thun  war;  in  zweiter  Linie  werden  i 
zeigen,  dass  allerdings  ein  Zusammenbang  zwischen 
auftretenden  KOrpern  besteht  and  daae  die  Catechi 
derThat  das  Anfangsglied  in  derBeihe  derESrper  ist 
die  Bestandtheile  des  Catechus  bilden ,  yod  weither 
Catechugerbsäure,  das  Catachuretin,  wie  die  Bobin-  un 
säure  u.  8.  w.  nur  als  Derivate  annehmen  lassra.  I 
im  Nachstehenden  das  Verfahren  mit,  naeh  weichet 
Körpern  von  bestimmtem  Zahlenuisdmcke  in  der 
Zusammensetzung  gelangt  bin. 

Zerriebener  Catechu  des  Handels  wurde  mil 
Wasser  erschöpft,  die  gesammelten  AuflSsongen  von 
löslichen  Rückstände  vod  rober  Cateehos&nre,  BI&1 
durch  Filtration  getrennt  und  das  Filtrat  im  Wasser 
gedampft  und  scharf  ansgeAroekneL  —  leb  bemer 
wenn  ich  in  dieser  Arbeit  noch  weiter  von  Catechu 
.  ich  xtets  dieses  gereinigte  Extract  Tei8teh&  —  De 
Raokstand  wurde  fein  zerrieben  und  8—10  Loth  des 
einem  Kolben  mit  starkem  Weingeist  soeceseive  au 
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eiD  in  Weingeiat  unlOs- 
id  A  and  ab  lief  ein  rotb- 
I  Filtrat  Da  diese  wein- 
■ehtdt  zeigten,  so  wurden 
hwefelaäure  angesäuerten 
rere  Stunden  unter  Ver- 
'  Uebersofauas  der  Schwe- 
ren Bleioxyd  durch  ein 
intfemt  werden  und  zwar 
$  durch  Öfteres  UtnsehHt- 
itigt.  Darauf  wurde  von 
m  UberschUsaigen  kohlen- 
iite  Filtrat  zur  Entfernung 
ibwefelwasserstoff  beban- 
wieder  abfiltrirt  und  nun 
Kolben  aufgefangen  und 
vollatändig  abdeBtillirt. 
rupartige  Weingeist,  der 
Kolbens  nach  Entfernung 
I  Wasser  Ubergoasen  und 
im  Luftabscblusa  erhitzt, 
I  geringerer  Menge  in  der 
iin  rothbrauner,  harzartig 
ebender  Niederschlag  bil- 
ler LOanng  dnrcb  ein  mit 
raacbenea  Filter  von  der 
int  wurde. 

Isung  wurde  von  Neuem 
rOde  Rückstand  abermals 
[»ckneten  Kolben  gebracht 
ngen  von  Weingeist  von 
Waeserbadea  verflflssigt, 
ch  und  nach  so  lange  in 
eaetzt,  bis  das  gelbrothe 
in  eine  rothbraiine,  klare 
es  Kolbens  in  der  Warme 
indelt  war.  Eine  grössere 
Ige  von  Weiugeist  ist  zu 
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smieidun.  Nacli  deui  vilUigeu  Erkalteu  wurde  um 
eierAethei'  uach  uud  uacb  unter  gutem  UuiHuhüitel 
iinalie  »yrupdickeu  rothbrauDeu  Kolbeuiuhalt«  su 
eWu,  ab  uucli  eine  ledergelbe  äookige  Auwdieidu 
ildet,  die  bei  zu  grotweui  Zusätze  vuii  Aetber  an 
atecbugerbaäure  mit  uiederreisüt  Uer  anfangs  v< 
[iederscblag  dichtet  sich  beim  Verweilen  unter  dt 
^ingeistlOsuog  und  bäckt  iiacb  Ifoigerer  Zeit  am  I 
u  den  Wändeii  des  KälluagsgefSaaes  fest,  ao  daaa 
tim  etebende  rothgelbe  Lösung  voUstäadig  sieb 
.lar  schon  decautirt  udei*  besser  leicbt  tiltrirt  wei 
lan  spult  den  Rückstand  öfters  noch  uiit  Aetber  ab 
lie  gesammelten  ätherischen  Filtrate  in  einem  K 
lestillirt  hier  den  Aether  zur  Wiedergewinnung  t 
lu  Wasserbade  ab. 

Cateohugerbaäure. 
Es  bleibt  nach  der  Ahdeetillation  des  Aethets 
irtiger  rothgelber  klarer  Bilckstand,  der  stets  We 
[>uudeu  enthält  und  der  selbst  nach  dem  vollstäuc 
halten  flüssig  ist.  Man  lässt  ihn  in  eine  Schaale  ] 
ipUlt  den  in  dem  Eolben  noch  hängenden  Antbeil 
V^asser  oder  Alkohol  zu  dem  zuerst  abgegosseneo 
ieu  Gesammtinbalt  der  Schaale  unter  dem  Exsicc: 
Schwefelsäure  oder  im  luftverdUnoteu  Räume  bei 
les  Tageslichts  vollständig  aiutrocknen.  Ea  bleibt 
fingerer  Zeit  ein  rotbgelber  gummiartiger  gesprunt 
lender  Rückstand,  welcher  sich  mit  Leichtigkei 
jehsale  ablüat  und  hierdurch  ein  Anzeichen  seim 
\.ustrockDung  glebt.  Bei  diesem  Zeitpunkte  Über 
lie  MssBe  mit  nicht  zu  viel  destiliirtem  Wasser  uc 
lieh  unter  zeitweisem  Umrühren  langsam  verflOai 
Ost  sich  anfangs  fast  klar  auf,  nach  mehrstündig 
lei  nicht  zu  viel  hinzugesetztem  Wasser,  wird  i 
lick  unter  Ausscheidung  einer  nicht  unertieblie 
irystallieirter  Catechusäure.  —  Gerade  diese  lauf 
Impfung  der  LOsung  neben  Sohwefelsiure  begt 
iLrystalliniscbeu  Zustand  der  Catechusäure  uud  t 
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ung  von  der  Catechngerbs&ure, 
D  kaltem  Wasser  wenig  ISalicb 
in  Wasfter  bedeutend  modificirt 
^erbsJiure,  welche  letztere  jenefl 
ng  anzunehmen  oder  wenigstens 
I  verziigert.  Autt  diesem  ßrunde 

Zeit  langsam  ausgetrocknetem 
t  beini  Ausziehen  desselben  mit 
ecbin ,  als  in  Holchen  Sorten,  die 

im  Handel  Üblich,  durch  Um* 
r  Trennung  von  BlAttern  u.  dgl. 
int  die  nun  oben  krystallinisch 

Ton  der  aufgelSnten  Catecbu- 

Essigsäure  und  Wasser  ausge- 
ifichem  Papier,  auf  welchem  die 
aschen  mit  destillirtem  Wasser 
ind  zurückbleibt,  während  die 
kleinen  Oehalt  von  Catechin  als 
■  ersteren  abläuft  Das  gesam- 
iinen  Scheidetrichter  und  schtlt- 
ler,  welcher  der  wässerigen  Auf- 

allerdings  unter  gleichzeitigem 
rerbsäure,  die  von  dem  Aether 
Nach  vollständiger  Klärung 
1  der  aufschwimmenden  Aetber- 
-igen  Theil  mit  Vorsicht  ab,  fil- 
ioigtes  Filter,  bringt  das  Filtrat 
dampft  den   aufgelösten  Aether 

der  Lösung  auf  dem  erwärmten 
den  Rest  der  FlQsBigkeit  wieder 
ßhwefelsäure  völlig  austrocknen, 
arstellung  der  Catechugerbsäure 
gleichzeitige  ErforschuDg  der  sie 

so  kann  man  zu  ihrer  Reindar- 
rzeren  Weg  einschlagen.  Den 
liirt  man  mit  starkem  Weingeist, 

ab,  sammelt  das  weiogeiBtige 
destillirt  in  diesem  den  Alkohol 
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im  Wasserbade  so  weit  ab,  daae  die  FlOssigküt  nahe 
coDfiisteDZ  hat  Dann  iKsst  man  erkalten  und  ßUU  wi 
geben  mit  Aether.  Die  weitere  Behandlnng  der  Sthe 
Lösung  sohlieast  sich  dann  genau  der  beschriebenen  an 
nachstehendes  Verfahren  gab  mir  gewünschte  Resnlta' 
anfttngliche  nicht  zu  concentrirtie  flltrirte  OatechulOsn 
setzt  man  in  einem  Kolben  unter  Abkühlung  mit  ^ 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  meistens  i 
schwache  Ausscheidung  stattfindet  Man  Tersehlie 
Kolben  und  Iflsst  sich  die Flttssigkeit  durch  einigeTaf 
klären,  dann  filtrirt  man  und  schtlttelt  das  Piltrat  mi 
schwachen  Ueberschueae  von  neutralem  kohlensaun 
oxyd.  Nach  längerer  Zeit  liltrirt  man,  fällt  aus  den 
das  aufgenommene  Bleioxyd  mit  Schwefelwaaserstoffi 
trirt  abermals  und  dampft  dieses  zweite  Filtrat  im 
bade  ab.  Den  festen  Ruckstand  zerreibt  man  nnd  i 
in  einem  Kolben  mit  starkem  Weingeist  aus,  in  welc 
unorganischen  Salze  etc.  unlQslich  sind,  destillirt  de 
geist  im  Wasserbade  ab,  zieht  den  nach  Entfernung  di 
geistes  bleibenden  Rückstand  mit  Wasser  aus,  filtrirt ' 
Ungelösten  ab,  dampft  die  wKsserigeAnflOanngwiedei 
16at  diesen  Rest  in  dem  anfänglich  abdestillirten  Vi 
wieder  auf.  Nach  abermaliger  Concentration  des  weinf 
Auszugs  im  Wasserbade  fällt  man  mit  Aether  gen: 
Mitthetlung.  Hit  reinem  Aether  kann  man  dem  gep 
Catechn  die  Catechugerbsäure  nicht  entziehen,  da 
in  diesem  zu  wenig  lOsHch  ist  nnd  nur  von  einem  w< 
haltigen  Aether  in  erheblicher  Menge  aofgenomme 
Die  Losungen  mit  reinem  Aether  enthalten  desshalb  r 
weise  nur  Catechusänre  und  sehr  wenig  Catechuger 
allein  selbst  die  Gatechuaäure  gelang  es  niebt  den 
Rflckstande  durch  Behandlung  mit  grossen  Mengen  toi 
vollständig  zu  entziehen,  denn  bei  Anwendung  von  i 
2  Pfd.  wasserfreien  Aether  auf  8  Loth  zerriebenen  i 
fand  Herr  M.  Blumentbai  in  meinem  Laboratorium 
späteren  Behandlung  des  extrahirten  Rflckstande»  we 
Catechin  hier,  als  in  der  abdestillirten  ätherischen 
Wasserhaltiger  Aether  verursacht  ein  Zosammenbal 
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«tattet  hierdurch  dem  Aether 
nach  dem  ersteren  Verfahren. 

^tecliugerbB  Kure. 
I  ausgetrocknet  eine  rothgelbe 
:btige  gummiartige  Masse  dar, 
Vftnden  der  Gefftsse,  io  denen 
abspringt,  die  sich  in  diesem 

einem  feinen  rßthlichweissen 
eim  Verstauben  an  der  feuchten 
I  besitzen  saure  Keaction  und 

grösseren  Sttteken  backt  sie 
usammen  und  löst  sich  lang- 
auf,  in  concentrirtem  Zustande 
nehr  röthlichgelbe  Farlje.  Sie 
lig  töslich,  reichlich  in  einer 
iger  Alkohol.  Gegen  Reagcn- 
en. 

bei  Verdünnung  eine  weisse 
t  sich  nach  einiger  Zeit  und 
len  aus,  concentrirte  I^angen 
iwasser. 

in  concentrirten  Auflösungen 
»igkeit  klärt  sich  nach  kurzer 
I  Pulver  ab.  Verdünnte  Auf- 
crem  Stehen  einen  deutlichen 

'eisae,  flockige  Ausscheidungen. 
Rosanilin  -  iMung  giebt  unter 
neu  hellrotbeo,  flockigen  Nie- 

seachlorid  ruft  einen  grUnüch- 
gen  Niederschlag  hervor,  der 
merkliche  LOsung  eine  leder- 

itralem  Eisenchlorid  und  essig- 
Uebcrscbuase  erzeugt  anfangs 
r  schwärzende  flockige  F&Uung. 
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6)  Esaigsaurea  Eupferoxyd  ruft  eine  lederfubige  flockig« 
Lllung  berror,  die  bei  Zusatz  ron  Essigsäure  Tenchwiodel 

7)  Essigeaures  Ziukoxyd  bewirkt  sogleicb  eine  setblieh- 
iisse  Fällung,  welche  toq  EMigs&nre  aufgenommen  wird 
id  bei  AnweBenfaeit  freier  Essigsäure  sieb  oieht  bildet 

8)  Salpetersaurea  Stlberoxyd  giebt,  kalt  aogewsadt,  u- 
Dgti  keine  ReactioD ,  später  dunkelt  die  FlOssigküt  «Her 
isscbeidung  von  metalliecbem  Silber. 

9)  Rothes  chronisaures  Kali  bildet  einen  bnoDiathn 
ederacblag. 

10)  CsBtgsfturer  Baryt  und  Kalk  geben  keine  ReaetiaD, 
enso  negativ  verhält  sich  Queckiülberchl«rid. 

11)  tialpetersauresQuecksilberoxydul  giebt  einen  aDlu£> 
sissen  sehiiell  grau  werdenden  Kieder«ehlag. 

12)  Aetzknli  oder  Aetznatron  färben  die  conceDtrirte 
isterige  Auflösung  der  Catechugerboäare  aofang«  ddi 
bwAcb  gelbroth,  bald  bilden  sich  bei  Luftzutritt  bisunrolk 
reifen  in  der  Lösung  und  beim  Umrtthren  ttrbt  sie  *ieh 
ihr  und  mebr  purpurrotb,  bei  längerem  iStehen  dann  wieder 
Ibroth.  Zusatz  von  Essigsaure  stimmt  den  Ton  mehr  im 
ilblicbe,  ohne  Bitdung  eines  Kiederscblags.  EwigNUK< 
eioxyd  verursacht  in  dieser  saurea  AuflOsang  eisen  mi''' 
Buuen  Niederschlag  von  der  Farbe,  wie  er  in  der  LBtung 
B  roben  Catecbus  eatstebt. 

13)  Essigsaures  Bleioxyd  im  Ueberscbusw  bewirkt  u- 
igB  eine  weisse  flockige  Fällung,  bei  längerem  Siebes  u 
rLuft  sieb  anfangs  röthlich,  zuletzt  rothbraun  fäibeiul.  Der 
Bcbgeftlllte  Niederschlag  löst  sich  in  aicbt  zu  wenig  Ems- 
iire  vollständig  auf. 

14)  PlatincbloridbewirktanfangskeiDeFällunftiiiK''"' 
loch  trQbt  sich  die  LösuDg  und  scheidet  einen  gelbes  flodugen 
ederschlag  aus,  der  später  dunkler  und  harzartig  wiri 

15)  Goldchlorid  bewirkt  anfangs  eine  rotbbraoiie  ^' 
9g,  daan  erfolgt  schnell  Beduction  unter  Auascbeiduas''"  . 
stalliscbem  Oold. 

16)  Salzsäure  erzeugt  in  der  massig  coneeatrirteii  Aui- 
lung  eine  Ausscheidung  von  gelblicben  Flockeu ,  die  uitti 
im  Mikroskope  als  hellgelbe  KUgeldien  enobeiuen. 
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t7)  In  BarflbrDQg  mit  conoentrirtM-  SdiweMskara  bftllt 
die  feste  SKuce  barzartig  tuaasMiea  und  lOet  lidi  DMh  und 
Dub  beim  UuudbreD  mit  gelbrotber  Farbe  in  der  Sinn  auf. 
Beim  Aosieb^  Ttcm  Feuchtigkeit  aus  derLsft  trilbt  sioh  die 
Lfieun^  und  acheödat  eäu  gelbliobes  Pulver  ana,  wdobet  oator 
dem  Mikroskope  aus  bell^lben  und  gelbbramwH  Kufteln 
besteht 

18)  AmmoniokfillBsigkeit  fSrht  dieLfisung  anfangs  wenig 
dankier,  bringt  Jedoch  nicht  die  intensive  Färbung  hervor, 
wieEati  und  NatroaUuige,  denn  «rst  nach  Isnger  Zeit  des 
Stehens  gewinnt  hier  die  LOsung  ein  mehr  rOthliches  Ansehen. 
Feste  Catechngerbsfiare  mit  Ammouiak£flssigkeit  flbergossen, 
backt  zusammen  und  lOst  sich  zuletzt  bellgelb  auf.  Lässt 
man  diese  Probe  neben  Schwefelsäure  stehen,  so  yertrockoet 
sie  nach  einiger  Zeit  zu  einem  tolhbraunen,  gesprungenen 
fimieaartigeD  Rttefcetand,  der  sich  in  kaltem  Wasser  leicht 
Ittet,  mit  LeimaaflSeuQg  keine  FKllung  mehr  giebt,  von  Essig- 
säure hingegen  getrObt  wird. 

19}  Kohlensaures  Kali  l&Bt  die  feste  Säure  bellgelb  auf, 
beim  Stehen  unter  Luftzutritt  färbt  sich  die  LSsoug  roth. 

Wird  die  feste  Säure  in  einer  Glasrßhre  bei  möglichstem 
LuftabichluBB  (unter  Kohlensäure)  erhitzt,  so  schmilzt  sie  an- 
fangs zu  einer  rothgelben  dttnnen  Flüssigkeit,  welche  später 
unter  Entbindung  tod  Wasserdämpfen  sich  verdickt,  stark 
aufbläht  und  ein  gelbliches  Liquidum  ausstOsst,  welches  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt  (Brentcatechin  ?).  Die  ganze 
Itöbre,  in  welcher  der  Versuch  aosgeftthrt  warde,  zeigt  sich 
an  ihrem  leeren  Theile  beim  Erkalten  mit  Prismen  bedeckt 

Bei  längerem  Trocknen  im  Luftbade  bei  100"  C.  erlitt 
die  gepulverte  Säure  keine  bemerkbare  Veränderung.  Die 
Elementaranalyse  gab  nachstehende  Resultate,  bei  denen  zu 
bemerken  ist,  dass  H«t  H.  Blamentbal  No.  1  bis  IV  ausge- 
führt und  die  Catechugerhsäure  naeb  meinen  Angaben  zu 
diesoi  Analysen  sieh  selbst  dargestellt  hat,  wäbrend  die  Be- 
Holtate  No.  V,  VI  und  VU  von  mir  erzielt  wurden.  No.  1  bis 
IV  itsnimten  tmi  einer ,  Ho.  V  und  VI  von  einer  zweiten  und 
NaVII  von  einer  dritten  Darstellung  der  reinen  Cateohugerb- 
siure,  um  hierdurch  zu  ermitteln,  ob  sie  nach  angegebenen 
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icb«r  ZusammensetsuDg  zd  erhilb 
(var  vor  dem  Verdampfen  neben  Sei 
er  Tliierkohle  befaaniielt  worden,  i 
reder  auf  die  Farbe  noeb  auf  die  ! 
dargestellten  Catecbngerbs&un  ein 
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C      0,1SST  0,I613G  0,11163 

pC.  61,9ß4  et,9T5  G1,B00 

en  Wauer     0, 1 31 2  0, 1 066  0,  ■  iü 

H      0,111523  0,01  IM  «,0t G9 

p.c.      S,0S1  4,550  4,601 

V.  VI 


C.  gett.  Subst 

0,1830 

0,4454 

Gefnoden  COt 

0,6454 

t,OI88 

C 

0,17601 

0,17785 

p.c. 

61,197 

6l,fl6S 

funden  Wasser 

0,1303 

0,1 9St 

H 

0,01447 

0,022011 

p.c. 

5,115 

4,911 

Db.-Catecba,  V 

aus  Gambir-Cat« 

C     61,90-1 

H     4,<iB» 

0     33.137 

1 0U,00 

rubrt  Buf  die  Formel  {^„Hnü,,,  wi 
lg  ergiebt : 

ai.  HiiM 
a  l<0  63,0R8  6r,!)>i4 
„       14  4fii8  4,<-«9 

,       ÜB        .S3.int        33.1.17 


iW         l>'ii,ÜUU         iUU,OOÜ 

tzt  mebrfacb  die  Ansicbt  an^gee 
itecbugerbeXure  aua  der  CntecbuBl 
;  allein  die  Foriocl  der  Catecbage 
unbcknant  und  diejenige  der  reine 
der,  BO  dflss  eine  Beziebung  beider 
,  obscboD  die  experimentelle Beoba« 
ier  CatechiuiUire  nach  Iftngerem  E 


nd  Cateehngerbtätm.  85 

UDgeB  gefttlU  werden ,  obiger 
t  man  nun  die  tod  mir  auf- 
ire  (dies.  Joum.  106,  3S) 

C3,H„0,j  +  aq. 
iSure    C»oHi,0„ 

m  AusdrückeD  berrortretende 
Annahme,  dnsa  dieCatecba- 
:er  Austritt  von  Koblenatture 
rc  cntstcbe. 

rbBäure  sa  TtrilQnnter 
laftare. 

erbeäurc  mit  2  p.C.  Scbirefel- 
nbt  Hieb  die  Fldseigkeit  nach 
ler  Dauer  des  Kochens  einen 
:s  Wasserbades  erweicbenden 
■Q  Men^  sieb  beim  Erkalten 
t>e  wurde  mit  kaltem  Wasser 
:ie  Schwefelsaure  wieder  ent- 
Weingeist gelost,  die  dunkel- ' 
im  Wasserbade  langsam  ab- 
n  brauner  amorpher  sprfider 
ligkcit  zu  einem  bellbraunea 
2  Zeit  bei  lOO«  C.  getrocknet 
uensetzung: 


0,3143 

0,4031 

0,7  2^6 

0,0160 

0,1979 

0,251« 

fi2,98!> 

61,649 

0,1310 

0,1604 

0,01455 

0,0184» 

4,634 

4,585 

gS  ['')*'« :  Uebflr  Ckte^u  and  CateehngerbsKoK. 

DieBem  Mittel  entspricht  die  Formel  C,,H„Oig,  « 
Bt«beDde  Berechnung  ergiebt : 

In  IM  Tb.  MHul 

Om      laß         62,903  (il,S82 

Hl)        12           4,^38  4,6ei 

0,0        60         32.a59  32,457 

,248        100,000  100,000 

Vergleicht  mtui  die  Fonuel  der  Cateohugerbe 
dieser  letzteren  = 

C,  Hl  0, 
80  wBre  dieser  letztere  Körper  unter  Austritt  ron  Kol 
und  Wasser  aus  der  Catechugerbsttnre  entstanden.  I 
ständige  UmwandluDg  der  Catechugerbsäure  bei  eint 
felsäure  von  angegebener  Stärke,  ist  schwierig  zu 
denn  in  dem  Filtrate  kounte  immer  ooeh  Gerbs&un 
wiesen  werden.  Desshalb  konnte  auch  angeführte 
immer  wieder  gewonnen  werden ,  wenn  die  erkaltet 
der  ersten  Kochung  flltrirt  und  dann  längere  Zeit  imi 
Ersatz  des  verdunstenden  Wassers  von  Neuem  erhit 
Eine  Bildung  von  Zucker  konnte  dabei  nicht  b 
werden.  Der  Körper  löst  sieh  in  Kalilauge  mit  ge 
Farbe  und  wird  hei  Zusatz  von  Essigsäure  in  con 
Lösung  unverändert  als  Gallerte  gefSUt 

Die  Catechugerbsäure  hält  sich  kalt  an  der  L 
lieh  unverändert,  denn  wässerige  Lösungen  der  reii 
trübten  sich  beim  offenen  Stehen  an  der  Lnft  nicht  v 
selten  ebensowenig  ihre  Farbe.  Nur  die  minder  re 
giebt  beim  Stehen  in  Lösung  bellgelbe  flockige.  Ana 
gen  oder  ihre  cono^trirte  LBsu^n  geben  denaelbe 
schlag  beim  Verdtlifiien  mit  Wasser.  In  dieeen  I 
sich  schon  die  feste  Säure  in  Wasser  nicht  rOllig 
Ein  Gehalt  von  Kalk  oder  Alkali  begünstigt  das  TrU 
und  man  erhält  aas  solchen  Auflösungen  eine  fe 
beim  Verdunsten  neben  Schwefelsäure,  die  braun« 
trübe  Stücke  darstellt  und  beim  Zerreiben  ein  mebr : 
Pulver  liefert,  welches  anf  nachstehende  Zusamni 
führte: 


uitre:     trel>e>-  Cstechu  and  C»techagerl»«ure. 

Qowttm«  l>«f     i  oo«  C.  getr.  Snbat  0.2328  0.338* 

Gefunden  CO»  0,5152  0,7272 

C  6,tl0509      0,19S32 

p.c.  60,35S  60,38» 

Qoftinden  Wasaer  0,1010  0,13«0 

H  0,01123        0,01544 

p.c.  4,819  4.701 


1 00,000 

JicbteCdL^z  ""'='™"S  "ähsrt  .ich  dcrFomel  0„H,.0.., 
«-<usa.aimeD8teIliing  ergiebt: 

*>  [q  im  Tli.  G*r. 

^*«          168  60,132  60,372 

Q**            14  5.036  4,760 

**            «6  .14.532  34,''68 

'  27b  IUU.OOO  I IIU,000 

pieeer  Köi-j>^ 
haäure  Ubrl        steht  Bomit  iD  naher  BeziebuDg  zu  Gate- 
^  ■-  ^clieint  ihr  nächBtes  SpaltuDg^pruduct  za 

^>'per  findet  sich  im  Catechu  in  grosserer 
''ert  die  Reinda ■'Stellung  der  Catechugerb- 
^r  letzteren  bei  der  Bereitung  gerne,  wena 
'Se  TOD  Alkohol  zur  Anwendung  kam,  als 
'endig  oder  wenn  der  Aetber  in  zn  geringer 
^bBofaeidung  zur  wcingeistit^en  LOsung  hin- 
Dureh  Sniz-  oder  Schwefel^ure  wird  er  in 
*8eriger  LO^nng  als  braunrothe  zähe  lange 
Befällt,  die  zuletzt  zu  einer  sprOden,  leicht 
stanienbraunen  amorphen  harzartigen  gläu- 
auetrocknct.  Von  Wasser  wird  die  ausge- 
nacb  und  nach  wieder  unter  bräunlicher  Ftlr- 
eL&BUngen  geben  mit  Eiseucblnrid  grttnitcbe 
nit  esBigsaurem  Eisenchlorid  blauscbwarze 
kommen  auf  fraglichen  KSrper  bei  der  Unter- 
herßillung  zurück. 

in  AaflnsDngeD  der  CatechugerbsSure  werden 
te  'thieriBCbe  Haut  roUständig  entfärbt  and 


gg  LOwe :  üeber  Catochu  and  Catechogerbaliire. 

erscheiuen  wasserhell  ohne  jeglichen  Bodensatz;  die  Haut 
ihrerseits  nimmt  erst  an  der  Oberfläche  eine  rothbranne Farbe 
an,  die  zuletzt  das  ganze  Innere  durchzieht  und  yerwandelt 
sich  in  festes  Leder.  Um  zu  ermitteln,  wie  stark  die  Auf- 
nähme  an  Gerbstoff  ist,  wurden  Stücke  gereinigter  BIObm 
neben  Schwefelsäure  längere  Zeit  ausgetrocknet,  gewogoi 
und  darauf  in  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  36  Stan- 
den lang  zum  Schwellen  gebracht  Die  einzelnen  so  zube- 
reiteten Stücke  wurden  erst  mit  schwachen  Lösungen  der 
Catechugerbsäure  Übergossen  und  immer  nach  deren  Ver- 
schwinden mit  stärkeren  aufsteigend  fortgefahren  und  eod- 
lieh  lange  Zeit  mit  einer  starken  Auflösung  in  Berfthnmg 
gelassen.  Dann  wurden  die  so  dargestellten  Lederproben  mit 
Wasser  gewaschen  und  so  lange  neben  Schwefelsäure  ausge- 
trocknet, bis  keine  Oewichtsabnahme  mehr  zu  erniitteb  war. 
So  wurde  gefunden,  dass  1  Th.  Haut  1,14  Th.  von  diesem 
Gerbstoff  aufnimmt. 


I 

Untersnohung  von  6» 


Der  mit  Aether  entstandene  Kiederschlag  wurde  mit 
Aether  abgewaschen,  der  anhängende  Aether  yerdunstet 
darauf  der  Rückstand  wieder  in  wenig  Weingeist  gelOst  und 
nochmals  mit  Aether  gefällt  Diese  zweite  Fällung  wuitie 
nun  mit  grösseren  Mengen  Ton  Wasser  ausgekocht  and  das 
Aufgelöste  von  dem  Unlöslichen  durch  Filtration  getrcnnL 
Die  gelbbraune  Auflösung  schied  nach  einiger  Zeit  rötblieb* 
gelbe  Flocken  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen  wurden.  In  Weingeist  ton 
90  p.c.  lösten  sich  dieselben  unter  gelbrother  Färbung  des 
Lösungsmittels  und  gaben  beim  langsamen  Verdunsten  im 
Wasserbade  einen  gelbrothen  gummiartigen  Rückstand,  der 
zerrieben  ein  röthliches  Pulver  lieferte,  welches  nach  dem 
Trocknen  in  Wasser  minder  löslich  war.  Sie  führten  zu  nach- 
stehender Zusammensetzung : 


I. 

u. 

Genommen  bei  100«  C.  getr.  Sahst 

0,)350 

0,)042 

Gelbfiden  Oai 

0,523S 

0,4530 

C 

0,14386 

0,i1l»4 

p.c. 

fiO,765 

60,499 

Uwe:  Ueber  Cateehn  und  CateohugerbsSnre.  69 

I.  II. 

Gefunden  Wuser    0,1014       0,0840 

H     0,011266    0,00933 
p.c.    4,794  4,569 

Mittel 

C     60,632 

H       4,6S1 

0     34,6^7 

10U,UO0 

Diese ZasaminonsetzuDg  führt  nahe  zu  folgender  Formel: 
CisH|)0,2,  wie  die  nachstehende  Zusamuienstellung  zeigt : 

In  lÜO  Th.  Oef. 

C»   16ä  60,b69  60,632 

H«,   12  4,349  4,681 

0*1   96  34,782  34,687 

276  1UÜ,OUO  100,000 

Mit  Aetzkali  färbt  sich  die  Lösung  violett  bei  Luftzutritt, 
ebenso  das  suspendirte  Pulver  und  letzteres  löst  sich  dann 
mit  hochrother  bis  braunrother  Farbe  auf. 

Der  in  heissem  Wasser  unlösliche  Theil  wurde  nach  dem 
Trocknen  mit  grossen  Mengen  90pctg.  Alkohols  nach  und 
nach  ausgekocht,  bis  derselbe  vollständig  ungefllrbt  ablief. 
Es  entstand  eine  gelbrothe  weingeistige  Lösung  und  ungelöst 
blieb  ein  brauner  gallertartiger  Rückstand.  Die  alkoholische 
Lösung  gab  bei  langsamem  Verdampfen  im  Wasserbade  einen 
gammiartigen  Rückstand,  der  zerrieben  wieder  ein  kaffee- 
braunes bis  braunrothes  Pulver  darstellte.  Alle  diese  Körper 
haben  in  der  Farbe  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  einander. 
Die  Analyse  dieser  Substanz  führte  auf  nachstehende  Zusam- 
mensetzung 


w 

I. 

u. 

Genommen  bei  100®  C.  getr.  Sahst 

0,2586 

0,2698 

Gefunden  CO« 

0,5718 

0,5970 

C 

0,1559 

0,16281 

.    p.c. 

60,i87 

60,344 

Gefunden  Wasser 

0,1148 

0,1222 

H 

0,01275 

0,01358 

p.c. 

4,930 

5,033 

Mittel 

C     60,315 

H      4,981 

0     34,704 

too,ooo 


j  LOwe  ;  Deber  Catechn  nnd  Catecbognrbtfnre. 

Diese  ZusammensetzuDgectepricIit  genaoer  als  deT  M 
ihon  in  dem  w&SBerigea  Theile  gefundenen  Formel  C^H,, 
'ie  nacIiBtehende  Berechnung  zeigt: 


168 

M,«l 

60,315 

14 

5,036 

4,981 

8« 

31,533 

34,704 

100,000       100,000 

AdcIi  dieser  Körper  löst  sich  anfangs  in  alkalisebei 
iiDgsniitteln  mit  rother  Farbe  auf,  diese  AuflOsangen  nel 
idoch  beim  Stehen  bald  einen  mehr  bräunlichen  Toi 
^blensaures  Kali  wirkt  langsamer  wie  Aetzkali,  lässtje 
ie  Farbe  der  Auflfisung  reiner  und  dauernder  berrorti 
ind  lägst  beim  Verdunsten  der  LOsung  eine  tiefrotbe  Gal 
>er  mit  grCeseren  Mengen  kochenden  Weingeistes  bebao 
.ngefubrte  unlfisUcbe  Bttckstand  wurde  auf  Leinwand  ge 
aelt,  mit  Weingeist  abgewaschen,  scharf  ansgepresst 
lann  neben  Schwefelsäure  getrocknet  Er  stellte  tro 
line  kastanienbraune  feste  harzähnliobe  Masse  dar,  die 
eicht  zu  einem  kaffeebraunen  Pulrer  xerreiben  liess. 
lOQo  G.  getrocknet  führte  dieselbe  zu  folgender  Zobubi 
letzung 


Genommen  Substaac      O.ITM 

«,i:si 

Otfonden  COi      0,6i33 

0,6141 

C      0,16733 

0,16748 

p.c.    60,810 

60,680 

GeAmden  Waeter      0,1!250 

0,1196 

H      0,01361 

0,013» 

p.c.      4,950 

4,630 

UlM 

C     60,945 

H       4,890 

0     31,36?i 

100,000 

Diese  Zusanmeneetinng  nähert  sieh  am  näcbHtei 
'ormel  Cj,H|,0,o,  wie  nacb«teheDde  Berechnung  ergiebl 

Ch     144  61,016  60,84& 

Hl,       13  5,084  4,83« 

0„        80  33,000  34.365 

336  100,000  100,000 


^fttecha  und  CatechogerbiKnre.  (jl 

vorhergehenden  SnbBtanz  zu  tcohlen- 
ß  Rtttbußg,  welche  ihre  LiJaungen  in 
li  freiem  Luftzutritt  annehmeD,  fio  wie 
hkeit  der  letzteren  Substanz  inWein- 
huDg  Raum ,  daas  in  dieBem  Nleder- 
EUgflweise  die  Stoffe  enthalten  sind, 
in  und  Japonsfiure  bezeichnete.  Da 
loffe  aus  der  Catecbus&ure  darstellte, 
1  Catecbu  gewann,  so  ist  der  Schlüge 
ig:  dass  die  den  Catechu  zum  grSsse- 
tzenden  EOrper  in  der  Abetammang 
e  zurHckfllbren  lassen  und  sind  die 
lieeer  Ansicht  gewiss  keine  gezwun- 
Verhalten  der  Catecbus&ure  zu  Ozy- 
em  Sohluase  eine  weitera  Stutze,  da 
I  Material  diese  Uotersuchungen  nicht 

ich  dieselben  erst  in  einer  späteren 

diese  EBrper  nach  der  Fällung  mit 
Teingeiat  theils  schwer,  theils  nnlfis- 
doch  vor  der  Fällung  von  beiden  Ui- 
snommen  werden ,  so  scheint  an  ihrer 
den  genannten  Verflflssigungsmitteln 
elbst  einen  weBcntlichen  Antheil  zu 
)der  UnlOslichkeit  hat  jedoch  nur  für' 
lass  der  Siederschlag  mit  Aetber  frei 
11,  denn  in  letzterem  Falle  wird  er 

mit  gelbrotber  Farbb  verfltlssigt  und 
von  Salzsäure  den  allergrOseten  Theil 

!r  cUe  Zusammensetzung  der  Catccha- 
iKldung  desCateeburetins  aus  dieser 
t  Satznfiure  im  Eoblensäurestrome  an 
das  Catechuretin :  C2sH,jO,o. 
□  diese  Formel  mit  deir  Ausdrtleken, 
38  Aetherniederschlags  erzielt  wurden, 
derselben  eine  Beziehung  zum  Gate- 
sich  Ton  diesem  nur  durch  einen  Ge- 
erstoff  unterBcheiden,  so  dass  aie  sich 


g2  LOwe;  üeber  CUeeho  and  CatechugeiMwa. 

als  Hydrat  und  Oxyd  des  Catecliaretioa  hezeicbnen  la 
Dem  io  Wein^ist  unlöslichen  Stoff  lege  ich  die  tob  S 
berg  gewählte  Bezeichnung  bei  und  neoae  ihn  Japoniu 
Auf  diese  Weise  nOrde  diese  Aufstellung  ergeben: 
Catechuretin,  C,|B,iOia, 

Catechuretinhydrat,  C,gH„0,n 
Oxycatechuretin,  C^H|,0|^ 
Japonins&ure,  Ci,Hi,Oio. 

Untersuchung  von  A. 
Der  bei  der  Ro^nglichen  Eztraction  des  Catechn-P 
mitWeiageiBt  unlösliche  oder  echwerlHsliche  Rüekstanc 
eher  TorzugBweiee  die  Knlk-  und  Alkali verbi ad unge 
hielt,  wurde  mit  Schwefelsllure  haltendem  Weingeist 
gOBeen  und  längere  Zeit  mit  diesem  unter  häufigem  Utn 
teln  kalt  in  Berührung  gelassen.  Der  Weingeist  nalii 
eine  tiefbraunrotfae  Farbe  an,  während  zugleich  ein  ge 
weisser  unlöslicher  Rückstand  blieb.  Bei  diesem  Zeit: 
wurde  ültrirt  und  der  Rückstand  gut  mit  reinem  We 
abgewaschen.  -Das  tiefbraunruth  gefärbte  weingeistii 
trat  wurde  mit  einem  schwachen  Ucberschusse  von  neu 
koblensauren  Bletozyd  längere  Zeit  geschattelt,  nac 
femung  der  Schwefelsäure  filtrirt,  das  FÜtrat  mit  Sei 
wasserstoffgas  behandelt,  wieder  filtrirt  und  von  dieser 
Lösung  der  Weingeist  abdestillirt  Der  hier  bleibende 
stand  mit  kaltem  Wasser  Übergössen,  zeigte  sieh  io 
fast  vollständig  unlöslich.  Er  wurde  nun  mit  gröseerei 
destillirten  Wassers  ausgekocht  und  zwar  so  lange , 
ablaufenden  Tropfen  gelblich  geerbt  erschienen  j  wo 
braunschwarzes,  in  der  Kälte  sprödes  harsäholiche 
körniges  Sedinaent  blieb.  Das  gelbbraune  heisse  in 
Kolben  gesammelte  Filtrat  wurde  bei  Luftabschluss 
Zeit  der  Abkühlung  überlassen.  Es  schieden  sie 
längerer  Zeit  gelbweisse  Flocken  in  reicher  Menge  a 
nach  vollständiger  Klärung  der  Flttssigkeit  auf  einer 
gesammelt  und  gut  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  ' 
DerFilterrflckstand  wurde  darauf  mit  dOpretg.  Weingt 
genommen,  in  welchem  er  sich  leicht  löste  und  das  Fi 


J 
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'ftnne  rerdassteL  Es  blieb  nieder 
oderRackstand,  welcher  zerrieben 
antellte.     Bei  100»  C.  getrocknet, 
gender  Zusammen&etznng : 
.  SubsMni      0,300 
iDden  COi      0,0690 
C      0,l!i243 

p.c.    60,S06 
m  Waseer     0,t3U0 
H      0,01333 

p.a      4,143 
mg  entspricht  die  Formel 
igH,]0,i, 
ing  zeigt: 

60,869         60,S06 
4,349  4,443 

34,782         34.7.M 
1UU,UUU      tuu,uuu 
I  noch  derselbe  Körper,  welcher 
lerscblage  festgestellt  wurde  und 
teeburetin  beilegten. 
Vasser   hier  unlöslich  gebliebene 
e  sich  in  Weingeist  mit  dunkcl- 
FltlBsigkeit  Hess  beim  Verdunsten 
ierbade  einen  fast  schwarzen  glän- 
I,  der  zerrieben  ein  tief  braunes 
larsteilte,  welches  bei  100*  C.  ge- 
ensetzung  ergab: 


tini      0,3ST3 

0,2670 

CO,      0,S00<1 

0,&9T6 

C      0,2  IS4 

0,IIJ198 

p.c.    61,141 

61,041 

wr      0,1454 

0,1073 

H      0,01615 

0,01 191 

p.G      4,S21 

4.460 

HliM 

3     61,001 

1      4,190 

)     34.419 

0^  Uwe :  Ueber  Cateehn  nnd  CatochugertidUrt. 

Dieser  ZasammeDBeteung  flotspricbt  am  nScbt 
Formel  CiaHiiOn  oder  Ci,Hi(,Oi,  +  aq, 

wie  nafilistebende  Berechnuog  ergiebt : 


cw 

156 

61,116 

ei,ofli 

Ui< 

11 

4,313* 

4,4» 

Ou 

68 

34,fi1t 

34,419 

25&  100,<KIO  100,000 
Bei  100*  C.  dRuernd  erbitit,  bleibt  das  Gewicht 
vers  conBtaot,  erfaitst  man  hingegen  die  Probe  aof  1 
lange ,  als  noeb  Differenzen  in  den  WAgnngen  sich  i 
nen  geben,  so  findet  ein  WasBerTeriust  statt  und  t 
Art  wurde  uacbfolgendes  Besultat  erhalten : 

OenommeD  bei  100'  C.  getr.  Ssbit    0,41H  Orm. 
Nu^  dem  Trocknen  bei  145*  C.    0,4648    . 


Differens    0,0l»D    . 

1 

p.C    S,1J6      . 

Bei  der  Formel  C„H,<, 

0.0 +  aq. 

wtlrde  sich  beb 

teergehalt  ergeben : 

01. 

Ch     166 

61,176 

— 

H,,      10 

3,922 

— 

0«      80 

31,373 

__ 

«q.         9 

3,S29 

3,126 

165       100,090 

Bei  der  Behandlung  der  Catechugerbeäure  mit 

ter  Schwefelsäure  wurde  ein  KSrper  erhalten  ron  dei 

C„H„0,o. 

Vergleicht  man  diese  mit  dem  letzteren  Aiudm< 

C„H.,0„  +  aq., 

so  unterscheidet  sich  daa  erstwe  tob  diesMi  nur  i 

Mehrgehalt  von  Hj  und  aq.    Ich  nenne  diesen  einstn 

Uebersicht  wegen  Mmotamäreän,  jenen  hingegen  ii 

Es  wurde  angeführt,  daas  bei  der  Bebaodli 
Extraction  mit  echwefelsäurebi^igem  Alkohol  dt 
Standes  A  ein  unlOalicher  gelblicbweisser  EOrper  bl 
nnreinigt  mit  Bchwefeleaarem  Kalk  und  Alkali, 
stellte  getrocknet  fast  weisse  porOee  Stficke  dar,  we 
in  Wasser  mit  hellgelber  Farbe  aufKisten  und  bei  2i 
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Ifliaang  wieder  gallertartig 
iluDg  unter  gleicher  Bediu- 
em  Eocben  mit  yerdttnnter 
in  krystallisirbarer  Zucker 
)  behandelte  LOaiug  die  al- 
Es  g^ang  mir  biB  jetet 
in ,  dass  ich  ihn  jöiier  eia- 
tien  konnte.  Et  wurde  iwar 
syd  zum  grOsieren  Tbeile 
illnngen  sind  eo  schwer  zu 
endung  des  besten  Papiers 
sind  oder  das  Filtiat  doch 
Schon  Berzelius  erwähnt 
regp.  bei  der  Catechugerb- 

sen  beim  Verbrennen  eine 
Tbeile  aus  kofaleoaaurem 
Natron  und  zwar  acbwan- 
ambir-CBtecbu  Ifiit  sieh  in 
suQg  einer  mehr  weieaan 
er  Bonib.-Catechu  hingegen 
choQ  bei  mäsaiger  Wirme 
«nd ,  welcher  der  Beindar- 
ietreff  der  Filtratioa  viel 
enträgt,  alB  der  Gambir- 
•z.  Bd.  VI),  dass  man  beim 
uauflOsuDg  mitAetber  beim 
igsmitteU  gelbliche  KOmer, 
I  Base,  erhalte.  Ich  muss 
den  Gambir  -  Catechu  be- 
lieZusammenseteuDg  dleaes 
iprucb  erlaube.  Auffallend 
tb  dem  Schtuteln  der  Cate- 
ihe  sich  kl&rende  Aether- 
e  eine  gelbliche  bis  br&DD- 
ie  bei  außaUendem  Liebte 
Auch  der  beim  Verdunsten 
eine  gelbliobe  bis  gelbliche 
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grtlnliclie  Farbe.  Ich  bis  dieaem  KOrper  in  geringei 
weiter  b^^gnet,  als  die  ätherische  Losung  der  ron  den 
Körpern  getrennten  Catecbugerbsäure  nach  Mittheil 
deetillirt  and  der  Racketand  mit  Wasser  Qbergossen 
Anfangs  meist  klar,  beim  Vermischen  mit  Wasser  seh 
meist  nach  mehreren  Stünden  erst  ein  citranengelbei 
ab,  oft  deutlich  krTstalliniseh,  oft  mehr  flockig,  das  qe 
Mikroskope  ans  kleinen  gelben  Priemen  bestand.  In 
wie  heissem  Wasser  war  dasselbe  ganz  unlöslich, 
jedoch  Ton  kaltem  Weingeist  ziemlich  leicbt  nnter  < 
bnng  des  Lttsungsmittels  aufgenommen.  Beim  Ver 
der  alkoholischen  Losung  mit  Wasser  schied  sich  i 
wieder  als  hellgelbes  Pulver  aus.  Unter  GelbArh 
AuflOsODg  wird  es  auch  von  Aetzkali  aufgenomme 
Einleiten  von  Kohlensäure  entfärbt  sich  fast  die  A 
und  lllsst  ein  gelbes  Pulver  fällen,  welches  nach  dem] 
mit  Wasser  und  Behandeln  mit  äalxsSure  sebwefelge 
stalle  giebi  Eisenehlorid  ftlrbt  die  weingeistige  A 
oliveofarbig  anter  Bildung  eines  scbwärzlichen  Niede: 
essigsaures  Eisenoxyd  giebt  einen  schwarzbraunen 
schlag.  Mit  einer  weingeistigen  Losung  von  essigsaui 
oxj'd  entsteht  in  der  alkoholischen  Auflösung  ein 
farbener  flockiger  Niederschlag,  oft  nur  eine  gelblii 
bis  rOtblicfae  Fällung.  Beim  schwachen  Erbitse 
schmilzt  die  Masse  zu  einer  gelbbraunen  FlOssigki 
AusstoBSung  eines  gelblichweissen  Dampfes,  welches 
ferot  TOD  der  Probe  zu  einem  gelhlichweissen  Ani 
dichtete.  Die  nach  dem  Erkalten  erstarrten  Tropfei 
bitzteu  Probe  besassen  unter  dem  Mikroskope  krysts 
Structur.  Leider  waren  die  selbst  aus  grosseren 
Catechu  bis  jetzt  gewonnenen  Mengen  zu  gering,  u 
KOrper  einer  weiteren  Prüfung  unterziehen  zu  kOnnei 
Farbeaersoheinung  der  ätherischen  Losung  liesa  mich 
lieh  den  KOrper  für  Horingerbsäure  halten,  wogegc 
die  SchwerlOslichkeit  in  kaltem  und  kochendem  Wasse 
auch  fttr  Morin  stimmen  die  Erscheinungen  nicht 

Zum  Schlüsse  vorliegender  Arbeit  gebe  ich  n 
ZusammensteUung  der  durch  die  Analyse  erlangten  £ 


in  RbamDua-B«ereii  ete.  9^ 

>11,  ob  die  Ansicht  gereebt- 
lim&Dre  den  Ausgangspunkt 
ibu  des  Handels  zusammen- 


C,jH„0.,  +  aq., 

Q.oH„0,„ 

C)gH,,0,o, 

CigH,iO,j, 
in,  C„H,iO,o, 

C„H„0„  +  aq., 
C„H|iOio. 


nnus-Beeren  (PereUchen-, 

Gtelbbeeren).  ^ 


scbäftigt,  eine  Methode  zur 
der  Farben  auf  der  Faser  zu 
«meinen  ganz  befriedigende 
ffentliebong  später  erfolgen 
,  Quereitrongelb  von  Beeren- 
dea  Dieas  veranlasst«  mich 
bung  der  Kbamnusfarbstoffe, 
eile. 

igenbeit  übersichtlich  darzu- 
cbicbtlicheD  UeberbUck  vor- 
ündig  zu  machen  suche,  als 

BtelluDg  eines  Rbamnusfarb- 
gewesen  zu  sein  (dieB.Journ. 
t  frischen  Beeren,  deren  Saft 
,  Auskochen  des  PressrUck- 
irbstoff  erhielt,  dem  er  den 
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[amen  Rhamrm  beilegte.  Eine  Analyse  hat  er  da 
emacht,  und  was  er  über  dessen  Eigenacbaften  sag 
lit  keinem  der  später  ron  anderen  dargestelltai  1 
ollständtg  Hberein,  ISsst  jedocb  die  gröaate  Aebniit 
em  Rbamnetin  Gellatly's  erkennen. 

Mach  Fleury  hat  Eaoe  (Pbil.  Magazine  [3],  t 
ie  persischen  Beeren,  jedocb,  wie  alle  äpSteren,  in 
eten  Zustande ,  uoteraucht  Er  hat  zuerst  dsranf 
am  gemacht,  dass  im  Handel  zwei  in  ihrem  Ansseb 
brem  Bestände  verschiedene  Sorten  derselben  to 
rovon  er  die  einen  von  „oliveDgrOoer**  Farbe  für 
üllig  reifen,  die  anderen  von  „dunkelbrauner"  Far 
eifen  Beeren  hält  Die  letzteren  enthalten  Torh 
ur  einen  in  Wasser  und  Alkobol  lOslicben ,  in  AetI 
ichen  Farbstoff,  welcher  „extractartig"  und  „olivei 
lod  den  er  desshalb  XanÜuiHutanin  nenoL  In  dei 
it  zwar  das  Xantborhamnin  ebenfalls  vorbanden,  neb 
Lommt  jedoch  noch  eiu  zweiter,  in  Wasser  unlös 
Letber  und  kochendem  Alkohol  leicht  lOslicber  Farl 
reicher  wegen  seiner  goldgelben  Farbe  Chrysorhi 
lannt  wurde.  Das  Cbiysorhamnin  kann  in  Xanth 
hergehen,  wenn  es  unter  Luftzatritt  mit  Wasser 
>chale  gekocht  und  Alles  zur  Trockenheit  verdau 
Lane  nog  diesen  Weg  der  Darstellung  deujefl 
raunen  Beeren  vor.  Seine  Analysen  lieferten  ihm 
«blen  fttr 


C     68,23      Sl,8l  5J,5S 

H      A,n        4,64  5,15 

Die  Abwesenheit  des  Cbrysorhamnins  in  den 
ceren"  bestätigten  Binswanger  und  Winkler  (J: 
■M  Liebig  und  Kopp  1849,  p.  4SS).     Diese,  aui 
leine  eigene  Untersuchung  festgestellte  Thatsache 
läter  nicht  hinreichend  beachtet  worden  zu  sein. 

Gellatly  nämlich  (Ghem.  Gentralbl.  1858,  p.  4^ 
her  später  über  diesen  Gegenstand  arbeitete,  fuhrt : 
r  durch  Ausziehen  der  Beeren  mit  Aelher  keiu  Chr] 
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der  BiwwDiu-Bee«, 


bat  drei  Farbatoffe  uoterschieden  ,  die  er  ^4»«w 
iMihydrat  und  Rhamm  nennt  Er  führt  jedoct  nur 
über  deren  Eigenacbaften  an  und  b»*  a\m\het  be 
Analyse  bei  140"  C.  getrocknet,  weshaJ''  seine  Zg 
denen  der  llbrigen  Autoren  nicht  wohl  cerglejcliljar  ai 
Lefort  (Compt  rend.  t  63,  p-  S4Ö  u.  108IJ  fl 
daas  e»  zwei  isomere  Rhamninfarbatoffe  ^"^  ""'''»>  d 
„Bhamneffin",  in  Wasser  löslich,  der  »ndcre,  „Ä*aw«„. 
unlöslich  sei.  PUr  beide  stellt  er,  ohne  Angabe  geiner 
tischen  Resultate,  die  Formel  C„H,Os  -  2H0  »«£  Das 
negin  soll  durch  Lösen  in  coneentrirter  oder  FerdUnnler 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  eine  gewi»8  Aniahl  nei 
Salze  (die  nicht  näher  bezeichnet  sind)  inEhamnin  Über 
Nach  seiner  Ansicht  büdet  sich  in  den  Beeren  das  Bhat 
froher  als  das  Rhamnin,  und  beim  Färben  verbindet  gi 
das  erster^  mit  der  Faser. 

Sebtttzenberger  endlich  sagt  in  BeiMo  Trai 
mati^res  colorantea  t  2,  p.  444,  er  habe  mit  Ber'*cl 
Rbamnetin  Oellatly's  studirt,  und  gefunden,  dasst 
mit  Ealibydrat  zusammen  geschmolzen,  «ie  Qocrtet 
hallte.  Er  stellt  fUr  dasselbe  die  Formel  €„H,»Öj  an 
Die  im  Vorstehenden  angeführten  Arbwten  lassen 
neu,  dass  es  zwei  verschiedene  Arten  von  RhamnoBoeer 
mindeetens  zwei  verschiedene  Arten  von  Bhamnusfart 
giebt  Ob  die  Verschiedenheit  der  Bee.ren  durch  ein< 
schiedenen  Grad  der  Reife  bedingt  ist  oder  durcli  dieA 
mung  von  verschiedenen  Rhamnusarten,  lässt  sich  mit 
beit  nur  in  der  Heimatb  dieser  Sträueher  ausmachen. 
Die  Existenz  zweier  Farbstoffe  ist  durch  die  V 
der  vorliegenden  Untersuchungen  bestätigt,  und  m 
wohl  annehmen,  dass  Pleury's  und  Lefort's  R 
EaDe'sCbrysorbamnin  und  Geltatly'sRhamnetiDd« 
Körper  in  verschiedenen  Graden  der  Reinheit  bedente 
selbe  gilt,  glaube  ich,  von  Gellatly's  Xanthorban 
Lefort's  Rhamnegin;  dagegen  halte  ich  Kane'B 
rhamnin  nicht  ftlr  nbereinstimmend  mit  dem  Xantbo 
von  Öellatly,  wie  ich  später  noch  darzuth^p  Gel 
haben  werde.   Drei  verschiedene  Farbstoffe  hat  bis  jet 
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Orllieb  nochNiemmd  beobachtet,  uod  Über  die  Beziehungen 
d«  DDineifelhaft  voihandeoen  b^den  Bind  die  Angaben  sehr 
mdersprechäud.  Kane  glaubt,  wie  aobon  angeführt,  duB 
dite Xantborhamnin  aus  dem  GbryB&rhamniQ  entstehe;  G-el- 
ktly  hat  das  letztere  durch  Spaltung  des  enteren  erhalten, 
imdLefort  hält  beide  fUr  tBomer  und  daa  Bhamnegin  ohne 
^llDnt:  iD  Rhamnin  ttberfflhrbar.  Endlich  ist  es  noch  zweilel- 
liift,  ob  das  Rbamnetia  ideatiach  mit  Quercetin  ist,  mit  wel- 
eli«in  68  tllerdings  wenigstens  sehr  grosse  Aebniiohkeit  hat ; 
du8  Xanthorhamnin  mit  Quercitrin  nicht  identisch  sein  kann, 
iBl  wohl  kkr. 

Durch  die  vorliegende  Arbeit  hoffe  ich  zur  Lttsong  wenig- 
Mtu  der  wichtigsten  Zweifel  beisutragen.  lob  habe  zu  der- 
belbcD  Beeren  verwendet,  welche  zu  den  olivengrUnen  gehören 
und  beim  Zerstossen  ein  Pulver  von  angenehm  grUnlich-gelber 
Farbe  lieferten.  Durch  blosses  Anrtthren  desselben  mit  Wasaer 
in  durch  Gaze  konnte  daraus  robei  Bhamnetin 
llenge  erhalten  werden.  FUr  meinen  Zwec^ 
sen  von  dieser  Art  der  Darstellung  abgesehen, 
fohenswerth  war,  so  Viel  als  möglich  von  den 
itaadtheileu  der  Beeren  zu  isoliren. 
rden  die  Beeren  durch  wiederholtes  Auskochen 
ither,  der  von  den  Farbstoffen  nur  wenig  ISste, 
ladurefa  nicht  weniger  als  2  p.C.  eines  sehmie- 
faalteo,  welches  mit  dem  aus  braunen  Beer«i 
ben  erwähnten,  ideotisoh  zu  sein  schien.  Die 
llung  war  eine  doppelte :  Ein  Theil  der  Beeren 
inander  mit  Wasser  und  Weingeist  ausgekocht, 
;en  durch  oentrales  und  basisch  -  eesigsaures 
It  u.  B.  w.  Ein  anderer  Thül  dagegen  wurde 
rängungsapparate  zuerBt  mit  Weingeist  von 
mit  Wasser  und  endlich  mit  Aether  erschöpft, 
e  gelangte  ich  dahin,  folgende  Stoffe  io  mehr 
Binem  Zustande  aus  den  Beeren  abzuscheiden : 
löBliehen  Farbstoff,  der  zweokmAseig  Rhammn 
Q  kann;  den  in  Wasser  unlöslichen  Farbstoff, 
einen  durch  Leimtösung  fällbaren  KOrper,  den 
V^rftiro;^  bezeichnen  will;  eine  stickstoffhaltige 


Stein ;  Ueber  die  Fnrbsbtffe  der  Rbftmiiiu-Be«nn 

adung,  die  ihrer  EigenBohaftea  wegen  Atome 
n  kano;  einen  gummiartigeD  Kßrper,  Rhamn 
tree  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Sa 
es  bei  der  Spaltung  des  Rhamoins  entst^L 
)aa  Rhanmm  iat  neben  Gummi  und  Gerbstoff  in  di 
^n  Auszügen  enthalten.  Versetzt  man  die§e  in 
>nen  mit  absolutem  Alkohol,  so  entsteht  snerat  e 
welche  nach  einiger  Zeit  als  schmieriger,  fut  1 
,  schwarzbrauner  Niederschlag  fest  an  den  W&i 
em  Boden  des  Gewisses  sich  absetzt  Er  bee 
Khamningummi  mit  wenig  Rhamnin.  Bringt  i 
Qgte  Portion  Alkohol  keine  Trttbung  mehr  bf 
eine  solche  auf  Zusatz  von  Aether  ein.  AUi 
ing  verwandelt  sieh  beim  Urnrnbren  oder  ! 
ill  in  käseartige  Flocken  von  rein  gelber  Farbe 
nicht  TttUig  reinem  Rhamnin  besteben.  In  der! 
i;eiBtigen  Flüssigkeit  bleibt  noch  eine  gering 
3  neben  Gerbstoff  gellest. 
Das  durch  Aether,  wie  eben  braaerkt,  abgei 
inin  war  amorph ;  beim  Auswasehm  mit  Aet 
ichst  rasch  gesehehen  muas,  wenn  man  ein  seh 
:  erhalten  will,  zogen  sich  die  Flocken  aufmii 
und  beim  raschen  Trocknen  im  Vaennm  erhiel 
I  goldgelbe  Hasse  von  der  schwammigen  Besci 
['annina  Auf  dem  Filter  zerfloss  ein  Theil  de 
sog  sieb,  wie  Fett,  in  das  Papier.  Ein  solches  2 
stellenweise  auch  beim  Trocknen  im  Vacuum 
lamen  Eintrocknen  in  der  Wärme  oder  bei  ge« 
teratnr  statt  Das  Rhamnin  hinterblieb  dabei  al 
B  Hasse,  wie  sie  stets  ans  schwach  wängeisl 
jriger  LOsung  erhalten  wurda 
KrystiUlisirt  konnte  ich  es  nur  dnreh  ganz  laogi 
^  Verdunstung  der  alkuholisehen  Lösung  od 
menweisen  Zusatz  vonAeäier  zu  einer  solchen 
jhenräumen  erhalten.  Unter  dem  Mikroskop  « 
o  erhaltenen  Krystalle  als  dSnne  Nadeln ;  it 
theils  blassgelb,  theils  goldgelb.  Sdbst  dnre 
Behandlung  auf  gleiche  Weise  war  es  mir  n 
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len  stickstofiTm  bu  erh&ltbn;  die 
kTon  big  zn  0,8  p.C. ,  obgielcb  sie 

i  und  EaBigBftnrebydrat  ist  dag 
ratur,  in  absolutem  Alkohol  nur 
daher  tritt  eioeFiliun^  ein,  wenn 
inten  weingeiatigen  hOeoDg  aimo- 
•d.  Dabai  Bchmolz  es,  wie  aueh 
and  die  FlOssigkeit  stUtigte  nitäi 
I  Erkalten  erstarrte.  Das  Ausge- 
t  krystalUsirt,  sondern  bestand, 
len ,  aus  flphBrisehen ,  den  Hefeo- 
1.  Aueb  in  einem  Oemisebe  Ton 
Khamnin  nicht  nEilJtsUcb ;  dagegen 
Selber  und  von  Chloroform  ^elSst 
igte  Bhftmnin  besitat  nur  einen 
brend  das  weniger  reine  deotlieh 

lesitzt  eine  sehön  goldgdbe  Farbe, 
ireingeiBtigen  bei  längerem  Stdien 
rd  niebt  gefällt  durch  esaigsanrea 
osisch-eesigsaaresBleiozyd,  esaig- 
}  und  BcbwefeleaureThonerde  <die 
<  ohne  Dichroi8maB),~ZinneblorOr 
)ercblorid,  salpetersaurea  Silber- 
ing  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
ler  entwickelt  sich  rorUbergebeod 
i  die  Flüssigkeit  trübt  sich.  Beim 
Cupferoxyd  entsteht  ein  brauner 
lehen  mit  salpetersaurem  Silber- 
Taner  Farbe  und  geringem  Spiegd 
Ossigkeit  eine  auffällige  Fftrhnng 
pferlösnng  wird  beim  Erwärmen 
gte  Rhamnin  niebt  redueirt  Thim- 
Wärme  und  im  Uebencbnsse  an- 
'  LJJsung  ziemlich  voUstftndlg. 
st  von  SO  p.c.' ist  weniger  intensiv 
und  wird  von  den  Bleisaben  bei 
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gewtthnlicber  Temperatur  sehOn  nnd  rein  gelb  (mit  eiofn 
Stich  ioB  Orange)  gefällt  Gegen  essigsaares  Kapferoiyd 
nnd  salpetersanres  Silberosyd  verhält  sie  sieh  in  der  Uup( 
saehe  wie  die  wüSBOilge  Lösung ;  doch  ist  der  SUbeniiedei' 
schlag  donUer  und  ohne  Spiegel. 

Eisenchlorid  ßlrbt  die  Losungen  tief  olivengrUn,  Nitro- 
pruBsidnatrium  beim  Erwännen  dunkelbrannroth ,  CblorUk- 
ISsuDg  (auch  ttbermangansaDreB  Kali)  sohSn  und  tief  dunkel- 
grOn.  Ueberschnss  dieser  Reagentien  Arbt  brsmro^i  iit 
LOsnngen  derselben  mtlBsen  deaehalb  sehr  verdünnt  genoDiiudi 
werden.  Das  Verhalten  gegen  diese  Reagentien  ist  indesRn 
nicht  charakteristiseh  für  das  Bhamnin,  da  alle  Glieder  <!» 
Melingruppe  (das  Horin  eingeschlossen)  in  ähnlicher  Wtiw 
verändert  werden  and  dabei  nur  gradweise  VeraohiedobeiKi 
zeigen. 

Weder  schwefelsaures  Natron,  noch  ChlomatTioK.iHirti 
verdünnte  SChwefelsänre  bringen  in  der  wäuerigen  LOmi^ 
eine  Fällung  hervor.  Dagegen  ist  das  Rhamnin  spaltbar  danli 
^hiren  und  durch  das  erwähnte  RbamninfermNit;  EmnUiu 
nnd  HalzaufguBS  sind  ohne  Wirkung.  Verdünnte  Scbwelel 
säure  spaltet  bei  gewChnlicher  Temperator  in  24  Standen,  u 
kurser  Zeit  beim  Erwärmen.  E^ne  Lösung  des  Rhataniw  i» 
Gonoentrirter  Sobwefelsäure  eiieidet  bei  gewöhnlicher  Tm 
peratnr  in  kurzer  Zeit  dieselbe  Veränderung.  Der  Vo^u? 
eines  Spaltungaprocesses  hierbei  ist  dadureh  erkennbar,  i» 
neben  dem  ausgeeehiedenen  unlitalichen  BhamnetiD  in  ^' 
TjQsnng  sich  ein  gnmmiartiger  Köiper  befindet,  welaborbein 
Eooben  alkalische  KapferlOsung  redueirt 

Mit  Alaun  oder  Zinusalz  gebeizter  Tbibet  wurde  tob  iti 
wässerigen  LSenng  entweder  gar  nicht  oder  doch  sat  atft- 
nagend  gefärbt  Die  Färbung  trat  jedoch  in  sehr  befriedige 
der  Weise  ein,  wenn  der  KhamninlSsung  etwas  tob  dn" 
Rhamninferment  oder  von  einem  wäeserigea  AnfgM«  ^ 
olivengrBnen  Beeren  beigemischt  wurde.  Hienwa  folgt,  di« 
beim  Färben  mit  RhaHmasbeeren  nicht  Rhamnin  (BhuiiKiria 
Lefort),  sondern  Rharanetin  sich  mit  der  Faser  le'äti.ti: 
und  es  erklärt  sieh,  wcsshalb  die  braunen  Beeien,  ni^«f*i'« 
ihres  Beichthume  an  Rhamnin,  Bich  nicht  zum  Tiriw  «P* 


{Per«la^t,^„_^  Avignon-  ( 
^jj,  i»t  il»««»it      aber  sncb  4 

«ele  ,eo  *«  "'■»»*-OBi  de  «berhaii] 
«be*^-«»"»'"!  ^"»  äIb  ihre  anal 
f «iSS^  »il  ä"  »^'*»«!>i-y  tliriraäure  1 
»utt^;^ng  S'«"f'**  «n«!  mit  dem  ( 
(,liC'*ik,«''  «»i«*«  Uberaugtb 
'  s-*-  mtJ«'»™  a-«cfc  durch  mei: 
^,M,k.i'*°«  Rhanmii»  .leh 
Sp^  Mio'""  ^»doimprnch.  Di 
«0^^   JUM"»"'  *™»t   Äom  Ehanmet 

i.fc  .^'  «»»'^'»ttetttriU  weder 
•>r^Z-^'»  ,^.  **«ireh  Behau« 
^■^=>«»*i  .  ^''  "'^»n  Kaie  .t» 

*«-r*.. "°  ""' 8«=»a.oliten  Beobacl 
*^i*i°'"',t*^«  Wei»beb.ad< 

"""^e»  »on  Kane'»  X 
Aetzang  zeigte  da: 
>  b«i  100"  getrock 
••l^aliflch  reagirte,  ( 

C  52,9  und  H  6,' 
[ÜQht  die  des  Rham 
lauQ  gebeizten  Thitx 
en  Stich.  Sie  ward 
terS^hwefelfiäure  ge 
Bieioxyd  brachten  sc 
injchlage  hervor.  AI 
men  reducirt  Im  Ue 
^führten  Reagentier 
das  Wabrscheinlicbe 
Bbamningerbfltoif  i 

welche  dem  Rhac 
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Bei  der  Schwierigkeit  der  Beinigung,  welche  ich  bovo^ 
d&flRh(UDiiiii.al8  fUr  dasRhamnetiD  fand,  ist  ea  nohl  deq 
dass  Kaoe  ebenso  wie  Lefort  nicht  voUkenmen  reine ! 
unter  denE&ndea  gehabt  haben,  und  daraiu  wtbdeo  üel 
Angaben  erklären. 

Waa  die  Zneammenaetzung  des  mitglichat  gerein 
jedoch  noch  nicht  Tollkommen  ütickBtoGFfreiea  Rhanmii 
trifft,  so  weichen  die  von  mir  erhaltenea  analytiscbea  I 
täte  von  denen  Gellatly's  ab,  was  mO^eherweise  in 
verschiedfflien  Grade  der  Auatroeknung  seinen  QruiM 
Die  von  mir  nntenochten  Proben  warra  zuerst  im  Vi 
Über  Schwefelsäure  getrocknet,  sodann  im  ScbiflehcD  bi 
äofamelzen  erhitzt  worden  and  zeigten  sieh  Mohefrei. 

1)  0,1285  =  COi  0,255        HO  0,0615, 

2)  0,116    —  CO,  0,2355      HO  0,0800, 

3)  0,196    —  COj  0,389        HO  0,0966. 
In  lOOTbeilen: 

1-  3.  S.  Nlllal 

G     54,130      54,209      54,141        M,l» 

H       6,311         6,147         5,517  6,530 

0         —  —  —  40,311 

No.  1  und  2  ans  olivengrtlnen,  Na  3  ans  braoiMa  I 

dargestellt 

Diese  Zahlen  Btimnen  mit  den  von  Boohleder  I 
KuberyUirinsäure  (C  54,1,  H  5,t),  von  Hlasiwetz  {C 
U  5,15)  und  von  mir  (C  54,2,  H  5^)  Air  daa  Queniti 
fundenen  sehr  nahe  fiberein.  Kit  der  Rnberythrineii 
das  Rbamnin  eelbstverständlieh  nicht  in  Beziehung  in  bi 
während  der  Annahme,  dass  ea-  mU  dem  Qoercitrin  i 
sei.  Nichts  entgegen  zu  stehen  scheint 
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Ueber  die  Werthbestimmung  des  Indigg. 

Von 

Gtoorg  LeuohB  in  Nttrnberg. 

EMe  Versuche  der  Herren  Erdmann  und  Frisch  (dies. 
Joam.  92,  485),  welche  durch  die  von  Ullgren  (dies.  Joum. 
97,  57)  bestätigt  wurden,  haben  den  Beweis  geliefert,  dass 
die  bekannten ,  auf  Zerstörung  des  in  Schwefelsäure  gelösten 
Indigs  durch  titrirte  oxydirende  Flüssigkeiten  beruhenden 
Methoden  der  Werthbestimmung  des  Indigs  viel  zu  hohe 
Zahlen  geben,  da  ausser  dem  Indigblau  auch  andere  das 
Indigblau  im  Indig  begleitende  Stoffe  von  den  Massfliissig- 
keiten  verbrauchen.  Diese  ebenso  interessanten  als  werth- 
vollen  Untersuchungen  waren  die  Veranlassung  zur  Aufstellung 
nachstehender  Prttfungsmethoden ,  welche  auf  die  bekannte 
Erscheinung  des  Verblauens  einer  durch  Alkalien  und  redu- 
eirende  Stoffe  hergestellten  Indigweisslösung  durch  Ein- 
wirkung : 

a)  des  Sauerstoffs  der  Luft,    - 

b)  von  oxydirenden  Flüssigkeiten, 
beruhen. 

ad  a.  Bringt  man  nämäch  tmfs  feinste  geriebenen  Indig  durch 
^AttcaSen  und  reducirende  Stoffe  in  Lösung,  enifemi,  menn  er- 
fm'derUch,  die  letzteren  und  lässt  die  Indigweisslösung  durch 
SchMeln  mUlelst  Luft  verblauen ,  so  sollte  das  verbrauchle  Sauer- 
stoff' resp.  Luflvolwnen  ein  genaues  Maass  fUr  den  Indigbkm- 
gehall  sein. 

Die  angestellten  Versuche  bestätigten  diese  Voraussetarong. 
Nach  der  Kechnung  sollten  nämlich 
1,00  Grrä.  reines  Indigblau  resp.  Indigweiss  bei  760  Mm. 
Bar.  46,29  G.C.  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Sauerstoff, 
resp.  Luft  von  17^0.  verbrauchen. 
Die  Versuche  ergaben  dagegen  bei  durch  Verblauen  einer 
iBdigweisslöBung  dargestelltem  und  durch  Sublimation  etc. 
weiter  gereinigten  Indigblau  bei  demselben  Barometerstand 
und  Temperatur : 
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fUr  0,50  Grm.  lodigblau  23,03  C.C.,  i 

46,06  CC; 
für  0,50  Grm.  Indigblau  22,7&  G.C.,  ; 
45,5  C.C. 

In  gleicher  Weise  stimmen  die  Ergeb 
velclie  ich  mit  lodigBortan  des  Handels 
enigen,  die  derselbe  lodig  beim  Wägen  des 
ßaung  dureb  LufteinscblsgeD  erhaltenen,  a 
^trockneten  Indigblaus  gab. 

£b  wurden  nämlich  bei  ordinärem  ■ 

fenau  27  p.C.  reines  Indigblau  gefunden. 

0,431  Grm.  desselben  Indigs  brauchten 

sprechend  0,1166  Orm.  oder  26,8  p.* 

0,2155  Grm.  desselben  Indigs  2,75  CG. 

27,5  p.c.  Indigblau. 

Zwei  andere  Versuche  gaben  26,5  uni 

Igh  unterlasse  es,  eine  detaillirte  An 

inter  Anwendung  der  versohiedensten  Ri 

ivaa  Theil  sehr  zusammengesetzter  Appai 

ung  mir  viel  Mttbe  und  &lt  kostete,  an 

lu  machen  und  erwähne  nur,  dass 

bei  Anwendung  ron  Eisenritriol  undS 
nittel  die  genauesten  Zahlen  erhalten  w( 
Verwendung  von  Kalilauge  und  Glukose  lei 
VusftthruDg  ermöglicht,  die  Methode  mir  i 
itimmende  Zahlen  gegeben  hat ; 

dagegen  in  mehreren  wiederholten  i 
1er  Fall  war,  ob  in  Folge  unvollständie 
ndigweisses  oder  des  Gehalts  an  durch 
^uft  oxydirbaren  Stoffen  oder  gemachter  ] 
UhruDg  lasse  ich  unentschieden. 

loh  gebe  sogleich  zu  der  unter  b)  erwäl 

der  ßettimmmtg  des  IruUgblatu  rap.  In 

oxydirmde  Ftüssigkäten, 

•ekhe  mir  stett  nahezu  überämUmmmde  i 

luseräem  oor  der  eben  beschriebenen  den  f 

tieh  von  A'iciacketmkem  mugeßArt  »erden  i 

Führt  man  den  Indig  durch  VUriof  tma 
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weisskaüclauge  über,  nimmt  emen  Theil  der  klaren  TndiglÖsung 
heraus  und  iässi  ihn  in  eine  mittelst  Schwefelsäure  angesäuerte 
schwefelsaure  Eisenoxydammaniaklösung  laufen,  so  findet  sofort 
vollkommenes  Verblauen  statt  unter  Bildung  von  Wasser  undReduc- 
tion  einer  dem  vorhandenen  Indigweiss  und  gebildeten  Indigblau 
entsprechenden  Menge  Eisenoxyds  zu  Oxydul,  welch  letzteres,  nach 
dem  Abfiüriren  des  Indigblaus,  auf  eine  der  bekannten  Methoden, 
2.  B,  durch  Vjo  chromsaure  Kalilösung  gemessen  werden  kann. 
Zar  Begründung  der  Anwendbarkeit  der  Methode  wurde  eine 
IndigweisslOsung  bereitet  durch  Auflösen  yon  10  Orm.  Indig 
in  3000  6rm.  Wasser  unter  Zuhülfenahme  von  35  Grm.  Kalk 
und  30  Grm.  Vitriol. 

Das  Verblauen  dieser  Lösung  wurde  durch  Aufgiessen 
?on  etwas  Petroleum  zu  verhüten  gesucht 

Von  der  Lösung  wurden  50  CG.  herausgenommen  und 
zu  100  e.G.  obiger  Eisenoxydlösung  gegeben.  Nach  dem  Ab- 
filtriren  des  ausgeschiedenen  Indigblaus  wurden : 

a)  für  50  G.G.  Flüssigkeit  1,75  G.G., 

b)  für  50  G.G.  Flüssigkeit  1,75  G.G., 

c)  für  40  G.G.  Flüssigkeit  1,45,  also  für  50  G.G.  —  1,8  G.G. 

Vio  chromsaure  Kalilösung 
Terl>raucht 

Der  Versuch  wurde  in  gleicher  Weise  wiederholt  und 
das  erste  Mal  ganz  gleiche  Zahlen  erhalten ,  das  zweite  Mal 
dagegen 

a)  für  50  G.G  »»  1,75  G.G  Vio  chromsaure  Kalilösung, 

b)  für  50  GG.  =  1,8  G.G.  Vio  chromsaure  Kalilösung 
verbraucht. 

Hiemdt  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  gleiche  Mengen  Indigo 
weiss  gleiche  Mengen  Eisenoxyd  reduciren. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wurden  für  50  G.G.  Flüssig- 
keit 1,75  G.G.  Vio  chromsaure  Kalilösung  verbraucht.  Wir 
haben  aber  50  G.G.  Indigweisslösung  mit  100  G.G.  Eisen- 
oxydlösung versetzt,  demnach  obige  Zahl  zu  verdreifachen, 
um  die  für  50  G.G.  Indigweisslösung  verbrauchten  G.G.  chrom- 
saure Kalilösung  zu  finden  und  erhalten  so  5,25  G.G.  Vio  chrom- 
saure Lösung  für  50  G.G.  Indigweisslösung. 

Bei  eiqem  weiteren  Versuch  versetzte  man  100  CG.  der- 
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selben  Wigllismig  mit  20  0.0.  ■/..    '^'^c'^l^l 
braucbte  nach  der  Filtration  für  je  50*^'  e" 

a)  4,5  0.0. 

b)  4,25  gc.  KililüK, 
im  Mittel  4,37  CC  Vii  «brom»»"'^^  cc  (  J 

demnach  «r  120  0.0.  Flbiaigkeit  cd«''  '  °* 

lOeung  10,49  0.0.  '/„  chromsanre  KaliJ'*'  15,^»,,^. 

E»  warfen  ferner  200  CO.  MK«"'ijl,.oWl, 
einer  etwas  stärkeren  als  '/id  Dornialen  *^ 
setzt  und  vom  Filtrat 

ftr    50  CG.     4,7  C.C. 

also  für  150  C.C.  14,0  C.C.  »/.«  «h™*"'*"'«««  Cr" 
und  demnach  fBr  220  CG.  Flüssigkeit  oder  2W   .t  , 
weiaalosung  20,54  C.C.  Vio  chromsaureKalil'**^^^'"' 
Die  oben  genannten  Versuche  haben  denU^  '^Sel 
fUr     50  C.C.  IndigweiaslOsung     5,25  C.C. 
fUr  100  CG.  Indigweisalösung  10,49  C.C. 
fBr  200  C.C.  lodigweiflslösimg  20^4  aC.  'A»  *"""" 
KalilOBUog. 

In  ahnlicher  Weise  wurden  3  weitere  Vert»*"*  "' 
einer  ganz  schwachen  IndiglSsung  angestellt  und 
für    50  C.C.  0,8  C.C. 

fBr  100C.C.  1,5  c.a 

fflr  150  0.0.  2,4  C.C.  '/,o  chromsaure  KalilteuPß 
verbraucht 

Diese  Versuche  Hefem  den  BemeU,  dass  proporli^^^ 
fnAffweiss  proportUmaie  Metren  Eüenoxyd  retfoctrf-     , 
Diesa  worde  durch  zwei  weitere  Versoetie  bc*^ 
Zu  dem  eisten  Versuch  verwandte  ich  1,40  ■Gtf*' 
Bchwefehanres  Gisen  und  Kalk  und  34(iC.C.Wp0^'' 
zweiten  2,10  Onn.  desselben  Indig,  eben  so  vi<^ 
Kalk  und  Wasser.     Von  den  er^aHeneo  Indi^c*'' 
wurden  je  100  C.C.  herauspipettirt,  die  ei^eo  ^ 
20  C.C,  die  zweiten  100  C.C.  zu  30  CO.  Vio  Eiueo^* 
gegeben  und  das  Indigblan  abfiltrirt  Das  FUttst  ^ 
fttr  50  C.C.  a)  3,45  0.0. 

b)  3,45  CO.  >/t«  Cbnualöauoe' 


lie  WtirthbeatiiDiiiiiiiff  dea  Indigt.  Hl 

OO  O.e.  IndigweiflslOüDog  •=  8,28  und 
JUDg    (oder    1,40  Indig)  =  28,152  C.C. 

a.ac^ten  : 

I.e. 

^.C.  ^/,Q  ChromlOauDg, 

=  \OOIndigweisBlS«iiig  =  12,35C.C.  oder 

ttg  C=2,»0Iodie)  =«41,99C.C.  VioChrom- 

n^eudete  Indigmenge  verhftlt  aicb  zu  der 
fl  wie  3  :  2  und  sollten  demnach  die  gefun- 
^romA&sang  in  gleichem  VerhältnisB  stehen, 
)ftt  der  Fall  ist,  d«ia 

3:2  -~41,99:x 
»tatk  der  gefundenen  28,152C.C.Chronilösung. 
irenz  beträgt  0,1 5d  C.C.  GhromlOauDg  und  er- 
i\eiu,  wenn  man  bedenkt,  dasa  dae  EndergebniaB 
u  Verzebofachung  der  uraprünglich  fUr  50  C.C. 
verbrauchten  C.C.    ■/lo  CbromlQsung  erhalten 

Abt  noch  ttbrig,  vi  entscheiden,  ob  obige  Methode 
1  ndkX\s  'vA.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  von  der 
BD  mitdeTBchwKchereDlndigweiaalOauog  vermischten 
vUswug  zweimal  100  C.C.  herausgenommen. 
:  ersten  lUO  C.C.  wurden  mit  Luft  geschtlttelt ,  fiUrirt, 
t'igbUu  Uli  dem  Filter  mit  destillirtem  Waaser  und 
Wimi  Vi  wiederbolten  Malen  dann  noch  mit  deatil- 

WuKr  amgewaschen,  bei  100"  C.  getrocknet  und  ge- 
n.  >&Ui«,t^\«\U,in5  6m].  Indigblan. 

t)ieineiteo  100  C.C.  inSiBenoiydltfsung  gegeben,  mittelst 

'^iionillinng  gemeesen  und  für  die  ganze  Menge  9,1  C.C. 
mäA. 
I A«).  MgnuBB  ist  im  Stande  aus  1  Aeq.  Eisenoxyd 

Kdi^äiimliiWöi,  denn 

CANO,  +  Pe,0, = iFeO -I- C„Hs  NOj  +  HO. 
iCC'/jjGlinmiliisunj  entspricht  aber  Vioooo  At  Eisen- 

'^M4a  i;,^  AL Einenusyd,  Udigweiss  oder  Indigbiau 
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iQundhiervon  100  C.C.  mittelst  V,ochrom8aurerLiÖBUiigge- 

sen.  Man  verbrauebte  56  TlieiUtriche  (=  -r  =  H)2  C.C.). 

rde  zu  dem  Versuche  1,31  Grm.  Indig  verwendet  worden 
I,  so  würde  ich  58,36  Theilstriche  verbraucht  haben  und 
le  Zahl  dem  Prooentgebalt  an  Indigblau  entsprechen. 

100  C.C.  der  zweiten  ladiglOsuDg  wurden  durch  Lufteia- 
lagcD  blau  gemacht,  mittelat  Salzsäure  Ubers&ttigt ,  der 
.'ilerscblag  mittelat  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  ge- 
^Q.    Man  erhielt  0,234  Grm.  fndigUau. 

Diese  100  G.C.  LOguug  (oder  =  0,2346  Indigblau)  ent- 
recheo  dem  Vs  Theil  der  ganzen  verwendeten  Indigmenge, 

Bo:  -^-~~  —  0,419  Grm.  Indig. 

Nach  obigem  Versuch  enthftlt  dagegen  1,00  Orro.  Indig 
demnach  0,419  Grm.  0,244  Grm.  Indig- 
ihezu  mit  der  durch  Wägen  erhaltenen 
ferner  in  beiden  StOpselgläBem  die  her- 
C.G.  IndiglSsuDg  durch  Waaaer  ersetzt, 
ekorkt,  nach  vollkommenem  Oelbwerden 
CG.  EiscnalannlOsnng  versetzt  und  von 
100  G.G.  mittelst  ehromsaurer  LOanng 

in  beiden  Fällen  37,5  Theilstriche ,  da 
she  56  Tbeilstricbe  chromsaurer  LOsung 
verdünnter  war,  so  hätte  ich  nach  der 
ollen : 

56 
-  18,66 

37,34  Theilatriohe. 
Jehereinstimmung. 

ist  ausserdem,  dass  im  fwHgsatz  /cemlndiff- 
ngHöst  etUha&en  mar. 
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üeber  die  Beatimmmig  des  Schwefelgehalbi  im  Robi 

Von 

Dr.  Wilb.  aintl, 

Boduta  nir  ClHiiiIa  uid«r  k.  k.  ÜKlTnlllt  ■■  fitt- 

(A.  d.  U.  Bde.  d.  Sittnngiber.  d.  ktis.  Akid.  d.  TRiMDidL  i 
Juli  1808.) 

Die  bisher  zur  Bestimninng  des  Schwefelgebi 
BoheiBen  in  Anwendung  gebrachten  Methoden  laa 
wesentlich  auf  zwei  Principien  zsrOckftthrea.  Sie 
entweder  auf  einer  direoten  Oxydation  des  Bohei 
Fällung  und  Bestimmung  der  darch  OxydatioD  dei 
denen  Schwefels  entstandenen  Scbwefelsänre  als  1 
oder  sie  bezwecken  zun&cfast  die  UeberfQhrnng  dei 
denen  Schwefels  in  Schwefelwasserstoff,  dureh  de 
Setzung  mit  einem  geeigneten  IQslicfaen  Metallsalze 
unlOeliches  Schwefelmetall  dargestellt  and  dieses 
direct  gewogen  oder,  was  präciser  ist,  nach  voi 
Oxydation  desselben  ein  passendes  schwefelsaures 
gestellt  und  aus  der  Menge  dieses  endlich  der  ursj 
Schwefelgehalt  berechnet  ff iid.  Die  ersteren,  zu 
von  Horfit  und  J.  Booth  *)  angewfuidte  und 
J.  Nickläs**)  empfohlene  gehören,  sind,  wie  das 
£.  Nicholson  und  D.  Price  ***),  dann  von  O.  Li 
so  wie  von  R.  Fresenius  ff)  erOrtert  worden  ist, 
ich  mich  neuerlich  wiederholt  zu  ttbereengen  6t 
hatte,  ziemlich  uDzuverlässig  und  kAam  anzuempfet 
rend  letztere,  welche  ursprünglich  Von  E.  Nie  ho 
D.  Price  in  ihrer  anteil  geOaDOtes  Abhandlung  a 
oud  später  von  G.  Lippert  sinnreich  uodifleirl  wui 
unter  Beachtang  der  zuletzt  von  R.  Fresenias 


*)  Chem.  Ou.  Oct  1853,  No.  3M,  p.  368  n.  Ho.  16&,  p. 
**)  Compt  rend.  L  fiS,  B03. 
*"]  Philos.  Higu.  (4)  11,  So.  71,  p.  109. 
t)  Fresenina'  Zeitschr.  fl  uialTt  Cbem.  I,  39. 
tt)  FTesenlni'  Zeltschr.  £  ualyu  Chem.  t,  499,  m 
Aaleltmig  sor  qnut  ehem.  AnalyM,  6.  AatL,  p.  S13- 
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nioben  Anleitung   zar  qosntitatiTCn  obemiBchen  Ataljte 

i'egebenen  Sicherheitsmaassre^ln  obne  Zweifel  TdUig  ge- 

le  Resultate  erreächen  lAast   Dagegen  lAsst  ncAt  aodeneits 

ht  läugnen,  dase  eben  diese  letztere  Hetbode  der  Sobwefel- 

lümmung,  waa  IhreAagfObrung  erfordert,  ziemlicb  mttfae- 

lond  zeitraubend  iat,  wie  denn  auch  der  Umstand,  dast 

m  Tölliger  Sicherheit  halber  immer 'genQthigt  iat,  den  in 

Iztilure  tmlöelichen    RQokstand   mit   Batpetersaarem   und 

hleDsaorem  Natron    au  sohmelsen,   und  die  so  erhaltene 

use  weiter  auf  Schwefelsäure  zu  prüfen  und  diese  notbigen- 

lls  zu  bestimmen ;    abgesehen  dass  die  Gomplioation,  die 

u  Verfahren  hierdurch  erleidet,  eben  nicht  znr  Venninde- 

litrtgt.    Es  schien  mir  DBter  diesen 

srflttssig,  ein  einfacheres  VerAthren 

wefelgebalts  aufzusuchen,  und  an- 

oheisenaoalyaeo,  wie   sie  mir  im 

iederholt  vorgekommen  sind ,  hatte 

,  darauf  bezUglicbe  Veranehe  anzu- 

0  gflostig  waren ,  dass  ich  das  Ver- 
lang sie  mich  führten,  als  ein  recht 
[ung  für  werth  erachte.  Hein  Ver- 
anden pflege,  ist  in  Ettne  folgendes, 
ne,  nicht  zn  geringe  Menge  des  zn 
rtheilten  Bobeisens  in  einen  gerän- 
Ibergiesse  dasselbe  mit  etwa  der 
SBig  concentrirten ,  vom  Sfturettber- 

1  Auflfisung  von  Eisenehloiid,  und 
em  Kolben  eine  geneigte  Stellung 
r  massigem  Erwärmen.  (£a  genflgt 
auf  23—30"  C.) 

entwickluDg  und  unter  Bildung  von 
r  oben  angegebenen  Zeit  die  Lösung 
18 ,  und  es  binterbleibt  endlich  eine 
velcbe  neben  geringen  Mengen  noch 
,  sämmtliohen  Graphitkoblenstoff, 
wie  fast  den  gesammten  Silicinm- 
läli  Wird  nunmehr  dieser,  nicht 
F  einem  Filter  gesammelt,  mtlgli^t 
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neeb  gewaschen  und  endlich  getrocJt^  '  ^^  j  "ft 
Material,  durch  dessen  directe  Oxyd»*'*"*  th'cW"'" 
ohne  Verlust  befllrchten  zu  müBaen,  ****^„-*-oJi  ^1 
in  Schwefelsaure  überführen  und  als  ^^''^^1^  ■  ^''* 
Wagung-  zuführen  kann.  Die  OxydatioD  f*^  ^ J^i  j 
Art  vor,  dass  ich  die  genannte  rückstM-oo*^  ^  *<e  g^ 
dem  Filter  in  einen  Porzellantiegel  ^^^^*^^l^j^'^  ^ 
mit  einer  Schiebt  eines  Öemenges  Ton  drO*  aalbuJ^^ 
saurem  Kali  und  einem  Theile  Aetzkaii,  (»ö»^^  dmF^* 
lieh  schwefelsaurefrei,  überdeckt  ist,  und  o****  ^.  *'""'fi 
des  zu  oxydirenden  Materials  dieses  wei  W  j*^  *'* 

des  oiydirenden  Gemenges  überschichte.  ^'  ..  7^^'' 
Tiegel  wird  anfangs  massig  und  erst  »'.'""*««  '"^' 
erhitzt,  und  zwar  ao  lange,  bis  eine  mfigl'"'"  J^^ 
Oxydation  erreicht  ist  Die  erhaltene  SchiDel««r  ^°^  ° 
mehr  allen  Schwefel  als  schwefelsaures  Sab  "*""  ^^'' 
zeitig  entstandenem  pbosphoraanren ,  ^*'''*'''_j  ,  *! 
kieselsauren  Salze  und  einer  Partie  von  Eiseoo^y"  * 
wird  geradezu  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  ?»*  l^Jpe'öat« 
abfiltrirt,  und  au«  dem  klaren  Filtrate  nach  deitiAmaen 
mit  Chlorwasaerstoffsäure  mittelst  Chlorbarynm  iimtliebe 
Schwefelsäure  als  Barytsalz  gefällt,  und  codlieh  ab  BolchM 
der  Wägung  unterworfen.  Die  Resultate  dieser  Bestiniinun^ 
methode  fallen,  sofern  mit  irgend  einiger  Prftcision  |eatbe\\e 
wird,  sehr  genau  aus,  und  weichen  kanm  wesentlicii  von  du 
nach  der  von  G.  Lippert  und  A.  Fresenius  mit  Recht  » 
zuverlässig  empfohlenen  Methode  erhaltenen  Resultaten 
So  fand  ich  in  einer  Sorte  Roheisen  bei  Bestimmungen  im- 
der  Q.  Lipperfschen  Methode,  und  twsr: 

Bei  der  Bestimmung  I.  den  Schwefetgehalt  ^=  0,197    -% 
n    „  „         n.    „  „  ™0,!7S    -^ 

Im  Mittel  sonach —  0,187 

Bei  der  Bestimmung  nach  meinem  oben  6rOrtet\^w 
fahren ,  und  zwar : 

Bei  der  Bestimmung  I.  den  Schwefelgehalt  <—  0,%.V)\  ^ 
Im  Mittel  sonach -^  0>  ^^i 
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derselben  oder  einer  &hnlichen  Pkrtie  Seide  bnm  Bon 
pftii  geblieben  Bein  Bellte.  AIb  aber  nach  dem  Ktulo 
fraglidien  Waare  passere  Partien  derBelben  iwei  Fi 
Eum  SouplefllrbAi  übergeben  waren,  mit  der  Empfc 
dieselben  sorgAUig  zu  bebandeln,  damit  keine  Ge^ 
abnähme  stattfinde,  berichtete  bald  der  eine  der 
Färber,  dass  sohon  durch  blosses  Auswaschen  die  Se 
10  p.c.  abgenommen  habe,  und  dass  dabei  eine  Dnma 
Unreinigkeiten  in  das  Wasohwaaser  ttbergegsitgeii  se 
demnach  von  ParifÄrben  keine  Bede  sein  könne.  Der 
Seidenfärher  berichtete  dasselbe  und  schlag  die  ehi 
Untersuchung  des  trflbe  gewordenen  AuflWa'C"'''*" 
indem  er  selbst  durch  praktische  Erfahrung  m  dei 
gelangt  war,  dass  eine  Beschwerung  der  Seide  mi  Pi 
oder  Palmöl  oder  Bleizucker  stattgefunden  habe. 

Ich  erhieltzurÜntersuchung:  l)eino  schmutiigf 
weisse  trUbe  Flüssigkeit,  das  heisst  eine  SodslDsniiK 
der  Fftrber  eine  Partie  Seide  zur  vorlÄußK*"  ^"'*! 
behandelt  hatte;  2)  eine  Anzahl  SeideostranK«"'  ** 
Bandfabrik  gekauft  hatte. 

Die  Substanz,  durch  welche  die  Sodalö«""*  E^tr 
bestand  aus :  a)  einer  geringen  Menge  ei»^  "'^ . 
Körpers,  b)  viel  kohlensaarem  Kalke,  zicnilicb  viel 
saarer  Magnesia,  ziemlich  viel  Gyps,  nel**       %. 
Ei8eno:^d  und  Phosphorsaura  Da  aber  in  Folg«    n 
TOD  Soda  (unreine  calcinirte  des  Handels)    ""   \ 
schweruDg  der  Seide  angewandten  Stoff*  "'^ 
derung  erlitten,   das  heisst  in   andere    Ver"'    ^ 
umgewandelt  haben  konnten,  so  war  ein«  ^^ 
Seide  selbst  nothwendig. 

Die  Seide  verlor  beim  Trocknen  bei   ***      '  ' 
wichtsprocente  Feuchtigkeit ; 
doroh  Behandlung  mit  kaltem  de-  „  \ 

Btillirten  Wasser 7,**^  **"     Uft 

und  dnrch  weitere  Behandlung  mit    .  ( 

kochendem  Wasser    ....  2,790  P-*^;    , 
wa»  mit  dem  Resultate  der  beiden  Fftrber  Ob«'**'^ 


rOdos-  s    C7«ber  BetohwoinDg  d«r  Beide.  J  l\ 

■w&isarigen  AasiQge  enthielten   mechaiittei 

kolileixsauren    Kalk ,    etwas    koblensaur 

V    «t^'wsui    Eisenoxyd  ood  Tbonerde;  niirkUci 

■Icium  »      wenig  CblonuagDeflium    und  etwai 

sre  Strängte  gab  an  kaltes  Waaser  theils  me 
>eik&.irt,  tbeils  wirklich  gelöst  7,384  p.C.  ab 
.2  p.c.  Mineral-  and  4,d62p.C.  organische  Stoffe 
;8  Wasser  grab  sie  weitere  4,163  p.C.  ab,  wotoi 
^^  ^.C.  mineraliseher  Natur  waren,  und  hierroi 
C.  wirklich  gelOat  wurden. 
^vG\«^<e\i  der  Seide  in  concentrirtes  Schwefel 
vrasser  konnte  selbst  nach  Verfluas  von  12  Stundei 
m&erung  \>eTaerkt  werden,  und  in  einem  salzsaurei 
der  Seide  entstand  durch  Schwefelwaaserstoffgai 
lung. 

^\de  hinterliesB  eine  grauliche  Asche,  deren  wässe 
lezug  starke  alkalische  Reaction  zeigte,  und  nebs 
^>;i&'^Q\YVeastlure:  Schwefelsäure,  Chlor,  Ealk,  Magne 
.  Natron  enthielt ,  während  in  der  salzaauren  LOeun) 
'^Bawx  walQeUchen  Ascbentbeile  keine  schwerei 
e,  wohl  aber  Eisenoxyd  und  Thonerde,  FhoBphorBäure 
.s^k  unä  lAagnesia  enthalten  waren.  Beim  Ueberglesaei 
a^b  Behandlung  mit  Wasser  gebliebenen  Rückstands  de: 
e  mit  Salzafture  zeigte  sich  starkes  Brauseo,  das  toi 
Vto^te  herrührte. 
Die  Seide  gab  ausser  den  nnorganischen  Stoffen  nool 
XXL  eiv^Ba&itigen  und  namentlich  einen  leimartigen  Stol 
<  kaltes  Wasser  ab. 

^mliätig  im  etwas  mit  der  Seide  geschehen.    Wem 

wli  die  ADwesenheit  von  Chlomatrium  darauf  hindeutete 

^äie&äde  mit  Meerwasser  in  Berührung  gekommen  seii 

">viite,«>bewiei^in  doch  die  anderen  vorgefundenen  Mineral 

ulie,  nameotlich  der  koblensaure  Kalk  und  die  kohlenaaur 

%^tü&,  ^  eine  absiehtlicbe  Beschwerung  stattgefundei 

»ben  mgggte.  Auch  die  Menge  des  Cblorcalciums  und  Chlor 

"Httwinmi  \i\  im  Verhältnisse  zu  derjenigen   des  Chlor 

^■inuiiit  zu  fron,  aU  dass  die  Anwesenheit  dieser  beidei 


Goppelweder:  ZoMinmeiiaettuiig-  gap*'^*' 
le  der  Bertthrung  der  Seide  mit  Moeriw****'  "* 
den  dürfte.  ,    fatwlie 

Beschwernngen  der  Seide  kommen  *•*  Äi'jn 
«a  oft  den  Nachtheil,  die  Seide  mit-  ''*"'^j,  ^^ 
den  Glaoz  und  die  Glätte  zu  nehmen^  *  ZrftaJ 
'nähme  der  Farbstoffe  zu  veraraacbö«'-  £--- , 
11  zeigte  sieb  deutlich  beim  Färbeu  d^*" 
ÄDiliogrUn. 

U.  ZüBammenBetzni^t  gepresBton  Torfs  •"    , 
Derselbe  enthielt  im  lufttrockenen  Z****^ 

WwNMr 23,167  p.Cf- 1 

AscheobesUndtheilfl   .      7,865    .     / 
KohleoBtoff    ....    40,095    .    (   1(M>P-C 
Wuientoff    ....      4,516    .    / 

Sauerstoff 'i1,S05    .    1 

Stickstoff 3,840   . 

Die  Asche  enthielt:    Chlor,  Schwefeli»»1'*  ^^ 
iren  von  PhoBphorsäure ,   Natron,   Magne*'   '., 
[),  Thonerde,  Eisenoiyd  und  Kieselerde  (b«^'  * 

Gehalt  einer  gypsreichen  Qnelle  auf  dem  ^^ 
bei  Langenbmck  in  Basellaud. 

Das  Wasser  wurde  mir  im  April  1862  ^       l^ 
er  des  DQrenbergs,  Herrn  Altbürgermeister  P"'  , 
hiner,    in  mehreren    wohlverscbloeseDen   *     ,. 
lersucbung  übergeben,  wobei  ich  jedoch  nur  V" 
ffe  Rttcksicht  nahm.  Nur  im  Wasser  einer  F 


iwefelwasserstoffgas  nachgewiesen  werden, 


j  Flaselie  k 
trelcbe« 
;lieherweiee  durch  Zersetzung  des  Gypses  dP'^''  *" 
diene  KorkstUckchcn  gebildet  hatte.  Das  Waseer  res 
wach  alkalisch ,  etwas  auf  Nitrate  und  entbiell  "B«"  w 
anische  Stoffe. 
Es  enthielt  in  1000  C.C.: 
1,636  Grm.  wssserfreien  schwerelBaurm  Kalk  (C«0,SO]), 

entsprechend 
2,06»     .     (C»0,SO,+  1HO),  Temer 
0, 1 B5     .     Bchnefelsture  tb«neBia  (MgO.SOi), 
0,0  t  9     .     koblensKurtiu  Kslk  (CkO.CO^, 
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Qsaore  Magnesia  (HKO,COt), 

msaures  ßisenozydal  (FeO,COi), 

3 1  erde, 
ir  (in  Verbindung  mit  Alkslimetatlen), 

Mengen  von  Thonerde,  Baryt,  StroDtian, 
^boraäure,  Salpflteniftiire  und  organuchen 
«owie  auch  die  Alkalien,  nicht  quantitativ 

A%\tmme  des  bei  lOOo  G.  getrockneten  KUck- 
er  Wasser  betrug  2,503  Gnn. 


ir  das  in  Basel  verkäufliche  Anow-Root 
■bre  1860  von  mir  auBgeftIhrte  niikroskopische 
«tgsAi,  daas  das  von  den  chinesischen  Missiona- 
amendfi  Arrow-Rout  Curcuma  fleucorrhiza?)  ist 
\  in  den  verschiedenen  Apotheken  verkauften 
n  folgende :  Maranta  anauSnacea  oder  Uaranta- 
Vi-Arrow-Root ,  Manihot  uHässma  oder  Rio-  oder 
ihcB  Arrow-Root  und  Curcuma  (leucorrMzaJ). 
ischungen  des  ächten  Arrow -Roots  mit  anderen 
\Wtfti\  kommen  hier  und  da  vor ;  so  fand  ich  zwei 
iDiehl  mit  MartuUa  arundhtaeea,  zwei  Mal  Chili- 
'a(>^  m\l  mehr  oder  weniger  Kartoffelstärkemehl 


V.  Heber  die  fiiftigtceit  gefärbter  Oblaten. 
<°  Jahre  mi  uDterBuchte  ich  212  aus  verschiedenen 
wtt'Mwiitt  Basel  durch  die  Polizei  bezogene  Oblaten- 
%  woW  Bicb  folgende  ßeealtate  herausstellten. 
^  Tii&«]tO%ten  erwiesen  sich  als  giftig,  indem  sie 
^^'  '^blatenmagge  iaoig  vermischte  Hennige  enthielten. 
^üe^benOblatenwarenmeist,  die cauariengelben immer 
'"^^•Bpäb,  »Uo  chromMurem  Bleioxyd,  geffirbt 

•«l«derwriwenOb!atenmuBter  enthielten  Bleiweisa. 

"^  IbriKD Fifijfln  ^f(i]  uuBcbuldiger  Natur,  nur  die 

''"  ^oi  pHneQ  Oblftlen  sDthielten  hier  und  da  Berliner- 
^M^nw^ll^  Die  mit  Ultramarin  gefärbten  Oblaten 
^^"^oadideinYetbTeiiiien  eine  ultramarinblaue  Asche, 
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ausmacht     Ein  Stttck  Oblate  enthielt  soiiach  0,149  Grm. 
Mennige  -»  0,135  Grm.  Blei. 

4)  48  Stttcke  weisse  Oblaten ,  von  2,457  Grm.  Gewicht, 
hinterliessen  0,552  Grm.  Asche,  worin  0,032  Grm.  Blei,  ent- 
sprechend 0,041  Grm.  Blei  weiss  (PbO,C02);  100  Gewichts- 
theile  Oblaten  enthielten  hiervon  1,668  p.C. 


XX. 

Notizen. 

1)  üeber  die  Nadeln  von  Abies  pecHnaia 

theilt  Boehleder  in  den  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d. 
Wissensch.,  Juli  1868,  folgendes  mit 

Die  znr  Untersuchung  verwendeten  Nadeln  waren  Mitte 
December  gesammelt  Sie  wurden  mit  so  viel  Weingeist 
übergössen,  dass  sie  etwas  bedeckt  wurden,  und  der  Wein- 
geist zum  Sieden  erhitzt  Das  alkoholische  Decoct  wurde 
heiss  abcolirt  und  die  Nadeln  mit  siedendem  Wasser  behan- 
delt Die  Behandlung  mit  Weingeist  ist  nöthig,  um  das 
AuBziehen  mit  Wasser  vornehmen  zu  können.  Behandelt  man 
die  Nadeln  von  vornherein  mit  Wasser ,  so  nimmt  dieses  sehr 
wenig  daraus  auf.  Der  Weingeist  entzieht  den  Nadeln  viel 
Wachs,  von  dem  spftter  die  Rede  sein  wird. 

Das  wässrige  Decoct  wurde  mit  Bleizuckerlösung  gefällt, 
der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser 
gewaschen,  dann  in  Wasser  zu  einem  Brei  vertheilt  und 
Efisigsfturehydrat  zugefttgt  Es  löst  sich  ein  Theil  des  Nie- 
dersehlags  auf,  während  ein  andrer  Theil  ungelöst  bleibt 
Die  Lösung  wurde  durch  ein  Filter  vom  ungelösten  Theil 
getrennt,  mit  Ammoniak  ein  grosser  Theil  der  Säure  neutra- 
liairt  und  dann  Bleiessig  zugesetzt  Der  dadurch  erhaltene 
Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen ,  in  Wasser  ver- 
theilt und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  vom 
Sehwefriblei  abflltrirte  Flttssigkeit  enthält  den  Gerbstoff  der 
Roaskastanie  (-^^isHtsOe). 

loh  habe  schon  frtther  erwähnt,  dass  der  Bosskastanien- 


^  NoäHii. 

rbstoff  aowobi,  »1b  das  rotheProdact,  ^eJcb^^gg , 
3  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  S*'*»"«  enj 
einer  löalieben  und  einer  unlÖBlichen  Modi«**^ii  ex,,, 
I)  habe  die  mir  zn  Gebote  stehende  Porti""  ^wbg^j 
umennadeln  dazu  verwendet,  einige  Vert»*''«  ober  Ji 
äbergang  des  löslichen  Gerbstoffs  in  den  iinl*lietieii  j 
allen.  Ich  habe  gefunden ,  daes  der  lösliche  Gerbstoff , 
le  Anwendung  von  Wärme  in  die  unlöslicoe  Modifi^, 
lergeftthrt  werden  kann.  Wenn  man  ^^^  ^ncenti 
iasrige  Lösung  des  Gerbstoffs  mit  SalisS""*  ^wsetet 
nge  dadurch  noch  eine  Fällung  entsteht,  dann  das  n 
s  achtfache  Volumen  an  Aether  zufOgt,  amBcbttttelt  oi 
nem  verschlossenen  GeßLsse  das  Gemische  lO  bis  12  \ 
m  stehen  lässt,  so  ist  der  Gerbstoff  in  groweD,  rebhrl 
locken  vollständig  ausgeBcbieden.  Man  trennt  ihn  1 
n  Leinwandfilter  vom  Aether  und  der  wäasrigen,  ealu 
Ittssigkeit,  wäscht  ihn  mit  Wasser  ab  und  Uast  ihn  t 
ah  trocken  werden.  Zerrieben  stellt  er  ein  rehfa' 
ulver  dar ,  welches  in  Wasser  und  Aether  vollkomm 
slioh ,  in  siedendem  Alkohol  in  kleiner  Menge  iBeli 
eisses  Essigsäurehydrat  löst  diesen  coagnlirten  Gi 
.cht  aul  Kalilauge  ISst  bei  gewöhnlicher  Temperal 
puren,  der  nicht  gelöste  Gerbetoff  fitbt  sich  dabei 
>thbraun.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  vollkc 
ÜBung  ein.  Diese  ist  nicht  verschieden  von  einer  I^i 
astanienrotbs  in  heisser  Kalilauge.  Der  coagalirte  G 
it  Salzsäure  und  Alkohol  gekocht,  giebt  eine  scböi 
iBung,  während  die  Hauptmasse  ungelöst  bleibt.  Mit 
id  Salzsäure  gekocht,  wird  der  coagulirte  Gerbetoff  r 
Bt  sich  jedodi  nicht  auf. 

Der  Uebergang  aus  dem  löslichen  in  den  nnlii 
istand  ist  mit  einem  Austreten  von  Wasseratoff  and 
>ff  aus  dem  Gerbstoff  verbunden. 

4(€„B„0,)  ==  e„H,,o„  +  H,e. 

0,2708  coagulirten  Gerbstoffe  gaben  ha  I10>C.  imf 
säurestrom  getrocknet  0,5947  Koblensäare  und 

Wasser. 


r 


6(1     60,11  69,89 

Hm       4,43  4,64 

«M     36,41  9M^ 

tOO,00        100,00 

Die  ttbrigeo  Bestaodtbeile  der  TnDnenoadelD  werde  ich 

ta  be^recben  Gelegenheit  baben. 


2)  SfoUiese  TOD  Alkobolen  mittelst  gechlorten  AeUiers. 
Der  Aetbjlchloräther  mit  concentrirter  JodwagseratofF- 
ilnre  im  Ueberecliuss  auf  140»  erhitzt,  giebt  nach  Lieben 
||(Adz.  d.  Wien.  Akad.)  als  Hauptproducte  Jodäthyl,  äthylirteB. 
Jodäthyl  and  ChlorwasBeretoffBäure.  Bei  einem  zu  geringen 
Verhältnigg  yon  Jodwasfleratoflsäure  werden  noch  aileriei 
|Nebenproducte  erhalten,  unter  denen  das  Sthylirte  Chlorftthyl 
■  lieiiierkeiiswertb  ist  Da«  Jodätbyl  wird  vom  äthylirten  Jod- 
L  ^J^  dureh  fractionirte  Destillation  getrennt  Letzterea  Pro- 
iMct  wird  dann,  um  den  entsprechenden  Alkohol  daraus 
^JmDstellen,  entweder  mit  feuchtem  Silberoxyd  oder  besser 
'nit  esrigBanrem  Silber  behandelt  In  beiden  Fällen  ent- 
wickelt sich  Butylen,  ausserdem  wird  im  ersten  Falle  direct 
^'  äthylirte  Aethylalkobol ,  im  zweiten  Falle  das  ent- 
Hireehende  Aeetat  erhalten,  das  dann  durch  Kali  verseift 
'WmJen  rnnBi 

Der  äthylirte  Aetbylalkohol  siedet  bei  99"  und  besitzt 
"0  Bpea  Gew.  von  0,827  bei  0".  Unter  den  vier  isomeren 
fM^liilkoholea,  welche  die  Theorie  voraussehen  lässt,  muss 
,■«■  hier  erhaltenen  die  Formel 

!CH, 
OH 
^  werden,  wonach  er  als  ein  secundärer  Alkohol  und 
**"  aU  Aetbylmethylcarbinol  erscheint.    Bei  der  Oxydation 
^t^Cbromtfnre  liefert  dieser  Alkohol  weder  BattersÄure  noch 
i*^eiiftnre,  sondern  Easigsänra 

K*^™^**'^  in  der  Abhandlung  niedergelegten  Resultate  an- 
pi'pfeBd  diwotirt  Prof.  Lieben  die   Frage,   ob  die   win 
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Vflrts  entdeoktoD ,  ans  den  KohleBWUseratofffln  Cjfi^t 
gleiteten  BOgeaannten  Bydrate  (Ballen-,  Amylen-Bf 
L  8.  w.)  eine  beBoodere  GlasBo  von  Alkobolea  auainaeheii, 
Lommt  dabei  zu  einem  negativen  Besuttat,  indem  er  di 
lufmerkBam  macbt,  daae  der  von  ikm  betohriebene  i> 
ilkobol  alle  Eigenschaften  eines  Ba^lenbydrata  beiitzl 
lock  zugleich  als  &tb;lirter  Aetb;lalkohol  angesehen 
len  muss. 


S)  Helopait 

Dirne  von  Breithaupt  anfgeetellte  Mineial^eai 
von  OoppelBr{>der  der  chemischen  Untersuchung  unte 
fen  worden. 

Das  Besultat  hat  nun  dasjenige  der  bereits  fraber 
stellten  Ltitbrohrprobe  von  Prof.  Fischer  und  das  in  i 
Clavis  der  Silicate  Aber  denMelopsit  gesagte,  dass  er  n& 
nicht  zu  den  Thoneo  gehöre,  bestfitigt    Wie  aus  der  nti 
genden  Zusammensetzung  hervorgeht,  reiht  er  sich  lun 
aa  de^  Kerolith  an,  mit  dem  er  auch  Susserlicb  sebi 
Uebereinstimmendes  hat     Während  jedoch  der  Melop«i 
lieb  in  Salzsäure  ist,  ist  es  der  Kerolith  nicht    Die  kI 
keude  Zusammensetzung  des  Keroliths  wird  so  angegeb 
28—63  p.c.  Magnesia, 
2  p.a  Thonerdey 
46—53  p.c.  Kieselerde, 
tl— 21  p.a  Wasser 

Nach  frflheren  Angaben  Ton  Breithanpt  sollte  i: 
lopsit  Magnesia  untergeordnet,  Thonerde  Torherrscben< 

Das  zur  Analyse  verwendtt«  Material  stammte  aui 
deck  in  Bfihmen;  es  war  derb,  aus  kleinen  Trfl] 
bestehend ;  der  Bruch  war  muecblig  und  glatt,  von  grl 
weisser  Farbe.  Im  ESlbehaa  gab  ea  siamlioh  viel  ^ 
aus;  beim  Gltthen  zeigte  sieb  TorObergehenda  sobwai 
starke  Seh  w&rzung ;  beim  Schmelzen  mit  koblflnsanrciB  ^ 
Kali  entstand  eine  grOne  Maas«. 

DieAnalTH  awuer  Proben,  iraleha  von  4eiuelbail 
^gesgblagsn  worden  wann,  ergab  &lg8ndai  Banlt«*: 


ll,63Bp.C 

M11  . 
44,153  . 
31,589 

3,404 

0,01» 

4,949    , 
99,668  p.c. 
t  vorhanden :  Hangan- 

1600  C.    getrockneten 
Bcbnet,  die  folgende : 
Iiobei)  .     4,&S8p.C. 
.    .    G0,0»9    . 
.    .    35,844    , 
.    .      3,862    , 
.    .      0,021    , 
■    ■      S-8'8    . 
100,000  p.c. 

'honerde-,  sondern  ein 
in  Gehalte  an  'i'honerde. 

niacber  SnbBtannn 

S5,  p.  799)  eine  Thon- 
nde  Weite  bereitet  In 
tO  Wasaer  bringt  man 

von  kauBtiBchem  Kali 
windet  nach  jedem  Zu- 
iDg,  die  Bich  gut  b&lt 
;lÖ8ung  enthält  fast  die 
die  Thonerde  darin  ist 

Verfahren  nun  beruht 
i  den  organischen  Sub- 
tindungen,  sogenannte 
liger  dunkle  Farbe  auf 

scbliessen  tttsBt  Mit 
Vf.  ein  Wasser  auf  fol- 
ssselben  mit  5  G.C.  der 

die  dreifache  Wirkung 


Notuen. 

»  Wassers ,  der  doppeltkohlensBuren  Ssl» 
hen  Substanz  zersetzt  wird.  Noch  einigeD 
cb  der  aus  Thonerde  und  orgsniseber  Su1 
tTiederschlag  ab.  Der  Vf.  Ifisst  den  Nieden 
en  RCbre  absitzen  und  schlitzt  die  Hesge  < 
]ie  Höbe,  welche  er  darin  einDimmL  Li 
laammenbang  mit  der  Menge  der  mioenl 
eben  Bestandtheile  des  Wassers.  Auch  dui 
welche  dergleichen  Niederschläge  einem  gl 
'asaer  crtheileu,  glaubt  Vf.  biureicheud  { 
Ir  die  Mengen  der  organischen  Substant 


5)  Analyse  des  Witeonits. 
erst  von  Hunt  unter  dem  obigen  Namen  bc 
il  Ton  Batburst  (W.-Can.)  findet  sich  nact 
im.  Amer.  Joum.  46,  No.  133,  p.  47)  aucb 
Lawrence,  N.~Y.,  unweit  Oxbow,  und  zwar 
e  geringere  Härte  dem  rotben  Skapolitb  rnn 
hrotbe  prismatische  Aggregate,  spaltbar  na< 
der  rechtwinkligen  Richtungen.  Hsrte  3,5. 
7 — 2,78.  GlasgUnzend  und  durchscheinend, 
ihäumen  schmelzbar,  durch  conceotrirte 
inter  Abscheidang  pulveriger  KieselsAure. 
Abzug  ?on.  15  p.c.  beigemengtem  Kalks] 
lensetzung 

Kieselerde 4T,M 

Thonerde 3o,st 

HagnesiA 3,63 

Kalkerd« 0,53 

Kali S,18 

Natron 2,43 

Wasior 6,09 

99,43 
m  Gieseckit,  Parophyt,  OysTntribit  unt 

ilsonit  ist  begleitet  von  Ealkspatb,  grtUie 
gasit)  und  Steatit  uud  durch  die  ganze  Ui 
id  kleine  Grapbitblätter  verstreut. 


XXL 
-*».    über  Kolileiiwaaserstoffe. 

J*.  FritBBOhe. 
^la  dem  Bullet,  de  St.  P^tenbourg.) 
'^S  des  in  meinen  früheren  Äbhanälun- 
t^n  neuen  Keactifs,  welches  fUr  eine 
^n  KoblenwasserBtoffen  eben  so  werth- 
""^  fei  Wasserstoff  für  die  Metalle,  hat  mich 
»"Weiae  beschäftigt,  und  es  ist  mir  gelun- 
'■*iten  Körper  auf  eine  leichte  Weise  in 
'ti    erhalten.     Die  grßsste  Ausbeute  hat 

Methode  gegeben. 
"•"Säure  von  1,38  bis  1,40  specGew.  wer- 
r»igen  Kolben  mit  2500  C.C.  Wasser  ver- 
•■"Uf  -f  90*  C.  erhitzt  und  in  dasselbe  eine 
^  liabe  bis  15  Orm.  genommen)  meines 
t*er8  CnH,j  *)  eingetragen,  worauf  das 
^«D  stark  umgeschtlttelt  wird.  Dabei 
^  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwim- 
~  acbwierig  benetzende  KohlenwasserstofT 
tlssigkeit  unter,  während  seine  Oberfläche 
'  einer  gelben  Farbe  mit  feinen  nadelför- 
^deckt,   bald  aber  nimmt  er  eine  roth- 

indem  zugleich  die  anfangs  hellgelbe 
•ikler  färbt  und  salpetrige  Dämpfe  aufzu- 
^^n  t&hrt  nun  noch  immer  mit  dem  Um- 
'  sonst  leicht  ein  Zusammenbacken  des 
'^attfindet,  welches  der  Bildung  des  Reactifs 
Sorgfältig  vermieden  werden  muss;  wenn 
>- oblenwasserstoff  sich  gänzlich  in  eine 
Nudelt  hat,  welche  sich  nach  der  Ober- 
'it  begiebt,  sobald  man  mit  dem  Umschtlt' 
''tigt  man  den  Kolben  in  ein  Sandbad  und 
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erhitzt  unter  Öfterem  UmschUtteln  zum  ^'''^''pjoiptei  *' 
unter  reichlicher  AuBBtossung  BalpetrigC"    ^igfeeit«' 
wohnlich  vorher  noch  röthliche,  in  der  F'     ^  ^en^ 
mende  Körper  wieder  eine  gelbe  Farbe  an,         ^gxi  w 
Bildung  rother  Dämpfe  aofgehört  hat,  '***  ^oittell« 
eine  kleine  Weile  kochen  und  fiitrirt  dann       rtiinö*^ 
erhält  dann  auf  dem  Filter  einen  sehr  ''*',.  ^^skope 
gelben  Körper,  welcher  sich  unter  dem  H*  «sttchCT 
Haufwerk  von  feinen  Nadeln  und  zartea   "       ^  j 
und   welcher   nach    gehörigem   AuBwaschei*         r    ^ 
gewöhnlich  30  p.C.  an  Gewicht  mehr  •«tr^^       p\^ 
wendete  Eohlenwagseretoff.    Die  abfiltrirte,  S^     .rpj,, 
trübt  sich  beim  Erkalten  und  setzt  eine  kJe'"* 
dunkelgelben  Niederschlages  ab,  auf  welchen  '* 
rflckkommen  werde.     Die    auch  von  dieser  -'* 
abfiltrirte  Flüssigkeit  kann  ohue  Zusatz  neuer  ^ 
mehrere  Male  zur  Darstellung  neuer  Mengen  des  o  ' 
pers  benatzt  werden,  welcher  das  Rohproduct  lurt^*'* 
des  Beactifs  bildet 

Dieses  Rohproduct  besteht  der  Hauptmasse  "«'' 
einem  Oxyproduete  und  einem  Nitroproducte;  let*'^" 
das  neue  Reactif.  Um  dieses  von  jenem  so  trennE": 
man  auf  verschiedene  Weise  verfahren,  am  einfa'J''*'*' 
folgende:  Man  löst  einen  Gewichtatheil  des  Bohpron»' 
1000  Raumtbeilen  95procent)gen  Alkohols  durch  Ko^^^ 
also  ein  Gramm  in  einem  Liter,  und  lässt  die  oBthigt 
filtrirte  Auflösung  erkalten,  wobei  sehr  bald  eine  darcl 
Scheidung  von  sehr  feinen  Flittem  des  Reactife  hei 
brachte  Trttbung  der  Flüssigkeit  eintritt  Je  nach  der 
der  Auflösung  und  der  Zeit  des  Erkaltens  erhält  man  i 
Reactif  in  grösseren  oder  kleineren  Btättehen,  welc 
gewöhnlich  nur  theilweise  zu  Boden  setzen  und  ^rose 
lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleiben.  Man  &l 
besten  dann,  wenn  die  Temperatur  der  FlBssigkeit  noc 
Grade  höher  als  die  des  Zimmers  ist,  und  erhält  d 
gleich  ein  ziemlich  reines  Product,  deeseo  Menge 
35  bis  45  p.c.  vom  angewendeten  Eoblenwaseerstol 
gend  fand.    Ans  der  filtrirteo  Plttasigkeit  »etat  eich 
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terem  Erkalten  und  Steheo  noch  etwas  Reactif  ab,  das  aber 
wwiilnilich  Hiii-Hi  Nnfleln  yon  Oxyproduct  verunreinigt  ist 
abermals  filtrirten  Flüssigkeit  erhält 
ichter  als  da«  Reactif  lüsliche  Oxy> 
Reactif  verunreinigt,  von  dem  man  es 
dass  man  das  Gemenge  nach  dem 
enöl  auflöst.  Beim  Erkalten  dieser 
srst  nur  Oxyproduct  in  nadelfÖrmigen 
das  Reactif  entweder  auch  nach  dem 
der,  wenn  das  Gemenge  zu  viel  davon 
ich  ebenfalls  ausscbeidet  Aus  der 
1,  wozu  ein  bei  ungeßLhr  +  120*  C. 
gut  eignet,  kann  man  das  Reactif, 
ig  davon  enthält,  durch  Zneatz  von 
I  einem  Gemisch  beider  Flüssigkeiten 
I  in  dem  Oele  allein.  Das  Gemisch, 
li  Abdestilliren  der  Mutterlauge  erhält, 
lg  des  Rohproducts  behufs  der  Dar- 
nutzen, welches  in  diesem  Gemenge 
r  leichter  löslich  ist,  als  bei  der  ge- 
diees  beim  Alkohol  der  Fall  ist,  nur 
atend  mehr  zur  Auflösung  erfordert 
nische.  Wie  sich  aus  dem  eben  Ge- 
bt, kann  man  das  Rohproduct  auch 
lösen  und  aus  der  LOsung  nach  dem 
cts  dae  Reactif  durch  Alkohol  ßUen, 
Tbeile  des  letzteren  auf  einen  Tbeil 
nan  den  Zeitpunct  richtig,  wenn  sich 
lUSBcheidet,  so  erhält  man  ein  in  mehr 
en  Blättcbeo  sich  aussobeidendes  rei- 
teUung  grosserer  Mengen  dieses  EOr- 
vrärtig  beschäftigt  bin,  wird  mir  noch 
über  die  Trennung  der  beiden  Körper 
n,  und  ich  hoffe,  darüber  später  noch 
len  zu  können. 

der  Reinheit  des  Reactifs  halw  ich 
zu  Hülfe  genommen.  Leider  enthält 
itfemende  Beimengung,  den  durch  die 
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Einwirkung  des  directen  Sonnenlichts  auf  Lösungen  des 
pers  C]iH[o  entsteh  enden  ParakOrper  nämlich,  dessei 
BcboD  in  meinem  vorjährigen  Berichte  erwähnt  habe, 
man  nicht  einen  von  diesem  ParakQrper  freien  Kohlenw; 
Stoff  anwendet,  bo  geht  der  Paraktirper  fast  immer  mit  i 
Keactif  Über,  und  man  kann  seine  Anwesenheit  leicht 
das  Mikroskop  nachweisen.  Ausserdem  aber  kann  das  F 
noch  durch  einen  andern  Körper  verunreinigt  sein,  w 
ihm  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  sehr  ähnlich  i»l 
aber  die  Fähigkeit,  sich  mit  Kohlenwasserstoffen  /,u  v 
den,  gänzlich  abgebt  Von  diesem  Körper,  den  ich  nur  zi 
erhalten  habe,  kann  man  das  Beactif  durch  das  Miki 
nicht  unterscheiden ;  um  daher  von  der  Reinheit  des  ß< 
vollkommen  Überzeugt  zu  seiu ,  muss  man  es  noch  ein 
sonderen  Reinigungsmethode  unterwerfen.  Diese  li 
darin,  es  mit  einem  KoblenwasserstofTe  zu  verbinden  oi 
einer  solchen,  durch  das  Mikroskop  als  rein  erkanutei 
bindung  wieder  abzuscheiden. 

Im  Allgemeinen  bilden  steh  die  Verbindungen  des  K< 
mit  den  Kohlenwasserstoffen  ziemlich  leicht,  allein  mi 
Umkrystallisiren  derselben  bat  ea  seine  Scbwierigkeite 
bedürfen,  wie  es  scheint,  eines  Ueherschusses  des  K 
Wasserstoffs  zu  ihrer  Bildung,  denn  wenn  man  reine  V 
düngen  umkrystallisiren  will ,  erhält  man  oft  Gemeug 
Keactif  und  Verbindung,  su  dass  also  Eoblenwassers: 
der  Mutterlauge  unverbunden  zurUckgebliebeo  ist.  Die 
Verhältnisse,  welche  erst  beim  genaaeren  Studium  d 
treffenden  Verbindungen  mit  grösseren  Mengen,  als  mir 
zu  Gebote  standen,  genau  erörtert  werden  können,  ni 
will  hier  nur  noch  anftthren,  dase  mir  fUr  eine  Verbi 
wenigstens  die  AbtrenouDg  des  Kohlenwasserstoffs  noe 
nicht  hat  gelingen  wollen,  und  dass  sie  im  Allgemeinen  s- 
gänzlich  zu  bewerkstelligen  ist 

Zur  Darstellung  des  Beactifs  in  zur  Analyse  biurei 
reinem  Zustande  habe  ich  mich  einer  Verbindung  be 
welche  aus  einem  bei  4~  ^^3°  C.  erstarrenden  Kohlenv 
Stoffe  erhalten  worden  war,  demselben,  welchen  ich 
lange  in  reinem  Zustande  darzustellen  mich  erfolglos  U 
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y„_  ch    bald  weitere  Mittheiluitgea  machen 

•"^      ^oeht  man  diese  in  duakelbrauarothen  Blättern  kry- 

r^ir'*  ^^^^i"'^""^  anhaltend  mit  95procentigem  Alkohol, 

■''  .  .^  iö»n   ''"'*    Farljc  nach  und  nach  verschwinden  und 

^"^L  J«s  M'*''"**^''*^P   ei-ltennt  man,  dnss  dies  auf  einer  all- 

ifureb  uildune-     ^„^    ausgebildeter  quadratischer  Tafeln 

Jet-    Farbe  beruht,  welche  endlich  nach 

Kochen  allein  ungeli>8t  zurückbleiben. 

™     ein  heisses  Filter  filtriren,  denn  die 

^■"Italien  sehr  rasch  eine  kleine  Menge 

**     Nadeln  sieh  ausscheidenden  Körpers 

'^■Ti    mit  heUsem  Alkohol  auügcwaschen 

^^ilter  das  reine  Reactif  als  pulverförmi- 

'^clien  quadratischen  Tafeln  bestehender 

mli  ein  solches  Präparat  in  Steinkoblenöl . 

^itiinal  in  langen,  sehr  brüchigen  Nadeln 

^^eres  Mal  aber  in  Sachen  nadelfönnigen 

Ui^de  mit  dem  in  langen  Nadeln  krystalli- 
^gefuhrt  und  gab  folgende  Resultate : 
'n   0,881  Grm.  Kohlensäure  =  56,667  p.c. 
»ittd  0,083 Gnn.  Wasser  =  2,174p.C.  Was- 

en  36,8  C.C.  StickstofiT  bei  0"  und  760  Mm. 
and  =  9,24  p.C.  StiekstofiF. 
entsprechen  der  Formel  C,4HaNjO(. 


D„ 

168 

56,376 

a6,667 

Öe 

G 

2,013 

2,174 

N, 

2S 

9,396 

9,245 

0. 

96 

32,215 

31,914  als  Verlust 

100,060       100,000 

1  aber  hat  schon  Anderson  für  einen  Bi- 
enannten  Körper  aufgestellt,  welchen  er  aus 
18  Kochen  von  Anthracen  mit  Salpetersäure 
"tigen  Masse  durch  Erhitzen  mit  einer  klei- 
lol  ausgezogen  hatte,  und  welchen  er  als 
Ealten  der  alkoholischen  LOsung  sich  aus- 
wenig Disposition  zum  Krystallisiren  zei- 
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gendes  Pulver  beschreibt  Die  Analyse  dieses  Körpers  hatte 
ihm  aber  58,66  p.C.  Kohlenstoff  und  2,73  p.C.  Wasserstoff 
gegeben  *) ,  also  2,29  p.C.  Kohlenstoff  und  0,7 1  p.C.  Wasser- 
stoff mehr  als  die  Formel  verlangt,  und  da  ausserdem  für  den 
angenommenen  Stickstoffgehalt  gar  keine  Beweise  beige- 
bracht sind,  so  erscheint  die  Formel  sehr  problematisch.  Da 
aus  dem  angeführten  hervorgeht,  dass  Anderson's  Körper 
in  der  Wärme  leicht  in  Alkohol  löslich  gewesen  sein  moss, 
so  weicht  er  schon  durch  diese  Eigenschaft  bedeutend  von 
meinem  Reactif  ab,  welches  in  Alkohol  höchstschwerlöslieh 
ist,  und  es  kann  daher  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass 
Anderson  einen  anderen  Körper  als  den  meinigen  vor  sieb 
gehabt  hat,  und  dass  aus  der  blossen  Aufstellung  der  Formel 
keine  Ansprtlehe  auf  die  Entdeckung  meines  Keactifs  fftr  ihn 
abgeleitet  werden  können.  Den  Namen  Binitroxanthraceo 
nehme  ich  deshalb  für  mein  Beactif  nicht  an ,  ^eil  ich  über- 
haupt meinen  Kohlenwasserstoff  C14H10  nicht  als  Anthraeen 
anzuerkennen  gesonnen  bin  und  mit  diesem  Namen  vielmehr 
den  ungefähr  bei  +  193^  C.  erstarrenden  Körper  zu  bezeich- 
nen gedenke,  lieber  den  meinem  Körper  zu  gebenden  Namen 
will  ich  mich  aber,  wie  ich  schon  früher  erklärt  habe,  erst 
dann  entscheiden,  wenn  ich  auch  die  anderen  bereits  von  mir 
signalisirten  Kohlenwasserstoffe  genauer  zu  charakterisiren 
im  Stande  sein  werde. 

2)  Mit  meinem  Körper  C,4H|o  giebt  das  Reactif,  wie  ich 
bereits  früher  angeführt  habe,  eine  brillante  Verbindung  ?od 
prachtvoll  violetter  Farbe,  welche  in  rhombischen  Blättern 
krystallisirt    Man  erhält  sie,  wenn  man  9  Th.  des  Beactiis 
und  10  Th.  des  Kohlenwasserstoffs  in  100  Th.  Steinkohlenöb 
löst,  und  die  durch  ein  heisses  Filter  heiss  filtrirte  FIfissig- 
keit  erkalten  lässt;   die  Ausbeute  beträgt  dann  ungef&hr 
25  p.c.   mehr  als  das  angewendete  Reactif.    Die  Analyse 
dieser  Verbindung  gab  folgende  Resultate : 
0,660  Grm.  gaben  1,709  Grtii.  Kohlensäure  =  70,62  p.C. 
Kohlenstoff;  und  0,207  Grm.  Wasser  =3,48  p.C.  Was- 
serstoff. 

•)  Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh  Vol.  22,  pirtlll, 
1861,  p.  686. 
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ng  des  Materials  ^t  meiaeVaterwe. 
iteinkohlenöl  angewendet  Bei  Ad" 
i  Oel  erhielt  ich  zweierlei  tryBUH«' 
^r  Kohlenwasfler^toffe  mit  Piknorf« 
er  Versuche  mit  franzfi^Uchem  Oe. 
.ierifPasBy  Bind  meine  frBherenR« 

tätigt  worden.  „.   „(  „eine  Fr 

mCoupier  wurde  mir  an     ^^^^^^ 

a  Oelen  ein  solches  e«^'^;.^,p„„vt- 
BiedcD  begann,  ^^'^°,.  am  «Q^« 
irte  und  welches  UJ'^  *  ^  \t\i 
iahend  bezeichnet  '^^^  -«lde\o  ^"^ 
jsse  Meoge  Ton  der  *■*  ^qhc 

Verbindung  erhalt«'*  "  ^  ^  bo  ' 
isbeute  schweren  Oe'^  ^.^^  fiki 
Oels  der  Behandlu«^ 

urde  zuerst  in  gross^  _    «ft^'* 
h.  rohe  käufliche  F'^''*^eO^'' " 

lie  Unreinigkeiten ,  ***  rfet»*"^ 
wässerigen  Flttsaigke»*  ^ijg'«' 
,  die  heiese  Lösung  fc!*"" ^.jei*'!^ 
asgefässe  in  der  Zini**^  ^g  *" 
lassen..  Am  anderen  .^0^. 
tnadelfÖrmigeuKrysI**^  iP  "' 
uentuche  gesammelt  t**^  ^i'' 
ngeoder  Oellßsung  \r^  ti*'^ 
erneutem  Fliesspapier  /  ^/ 

etrocknet  wurden.  I<?i  ff/^/0i' 
:,  von  welcher  je  SOfl  a 
nöthigen  Menge  Waes^^  (tj%  '  ' 
Destillation  unterwerfe^  ^^  JjM 
;er,  in  Wasser  -m  Boden  a^*''*^a^l  ^ 
arrte  dieses  ßlartige  De^i.  v\  / 
Drtwährend,  so  dass  das  kSoV'^ 
Bte,  um  nicht  verstopft  1^  \^^ 
jrdämpfe  Übergingen ,  Wu^^N^  - 
nioiiiaks  noch  heisa  in  verrts  ^''^^ 
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kHme  gegossen  und  nach  dem  Erkalten  die  Pikrinsäure 
döreh  Filtriren,  Auewaaehen  mit  eiakaltera  Wasser  und 
Trocknen  niedergewonnen ,  um  wieder  von  neuem  angewen- 
det zu  werden. 

Die  Ausbeute  anNaphtalin  und  schwerem  Oelevon  dieser 

ersten  KryatallisatioD  konnte  nicht  bestimmt  werden,  denn  es 

liatte  Bicb  das  Ktthlrohr  veratopft  und  als  das  darin  featge- 

nordene  gewaltsam  herauageachleudert  wurde,  ging  ein  nicht 

unbeträchtlicher  Theil  fles  Destillats  verloren,.    Das  .tlbrig- 

gebliebene Gemenge  von  festem  Naphtalin  mit  einer  Auflöaung 

desselben  in  Oel  hat  mir  bei  der  sogleich  anzuführenden  Be- 

liaDdlung  noch  über  600  Grm.  trockenes  Kaphtalin  gegeben 

nnd  mehr  als  doppelt  so  viel  Oel.  Es  wurde  durch  ein  leinenes 

Tucb  geseiht,  und  der  auf  demselben  bleibende  Kryatallbrei 

in  eioer  Presse  stark  ausgepresst,  das  flüssige  Product  aber 

eioer  Temperatur  von  mehreren  Giaden  unter  0"  der  Ruhe 

überlmeu,  wobei  es  zu  einer  teigigen  Masse  gestand.    Diese 

fnrde  bei  derselben  Temperatur  auf  ein  Filter  gebracht  und 

der  darauf  zurückbleibende  Krystallbrei  abermals  gepreast, 

JasFlüBaige  aber,  welches  noch  immer  viel  Naphtalin  auf- 

?fläal  enthielt,  der  Destillation  mit  Wasser  unterworfen'). 

I^der  ölartige  Körper  viel  leichter  mit  den  Wasserdämpfen 

"«rgeht  als  das  Naphtalin,  so  kann  man  die  beiden  Sub- 

mtea  auf  i[^^^  Weise,  einigermaassen  wenigstens,  von  ein- 

ine  weitere  Trennung  ist  mir  dadurch  ge- 

las  naphtalinbaltige  Oel  in  einer  Retorte 

de  erhitzte,  während  ich  mittelst  eines  bis 

lebenden  Rohres  einen  Luftatrom  durch- 

hr  war  mit  einer  kaltmachenden  iHlsehung 

ur  dae  nicht  erstarrende  Oel  In  den  Recl- 

und  die  Temperatur  des  Bades  wurde  bis 

Sher  gesteigert.    Auf  diese  Weise  gingen, 

ersten  Hälfte  der  Destillation ,  nur  Spuren 


flüssigen  Prodncte  mtlglichst  wenig  zu  verlieren, 
te  Naphtalin  noch  zwiBcbeD  Flieaspapier  pressen, 
'  zum  Pressen  benutzte  Leinen,  dann  der  DeBlilla- 
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Q  Naphtalin  mit  Über*)   und  erat  g^S^'',  . 

istillation  erstarrte  das  Destillat  im  Kttb^'' 
■\  durchdrungenen  krj^atalliniscbea  Uas^^'  r 

Leichter  frei  von  Naphtalin  ala  au«  dC^  *     .  . 
tion  der  pikrinaauren  Verbindung  erhiel*  **^^        ■ 
(rper  aus  den  folgenden  Krystallisatione"  r  " 
Bsene  Mutterlauge  gab  noch  viel  KryataW®' 
1  sie  einer  niedrigeren  Temperatur  ausBetzte^ 
1  TOD  neuem  darin  Pikrinsänre  auflöste,  UD"  ^ 
B8e  späteren  Krystallisationeo  erst  nur    ^^^.    -„.1 
äter  gar  kein  Naphtalin  mehr.  Schon  ala  icb  . 

line  Kryatalle  mehr  gebende  obige  MutterJ«**^ 
ndurch  einer  Temperatur  von  —  4"  C.  aue^*^  '  ^ 
:h  aus  ihr  noch  2075 Grm. nadeiförmige Ver^jo  ", 
Bse  gab  beim  Zersetzen  durch  Ammoniak  607  ^^'"'.^  q 
les  ganz  flüssigen  Oels,  welches  selbst  bei  -^  p 
starrte  und  erst  bei  der  Destillation  oder  bei  dei* 
obe  einen  Gehalt  an  Naphtalin  zu  erkennen  £*^, 

In  der  der  Kälte  ausgesetzt  gewesenen  MurtC'*    . 
,D  zum  zweiten  Male  PikriuBäare  gelöst  und  ^ 
.Itnisse  von  1  Th.  Säure  auf  8  Th.  FlüsBigkeitr  ^"^J 
Kilo  Pikrinsäure  gebraucht  wurden.     Daraus 
deren  Tage  bei  der  Zimmertemperatur  2330  G^\ 
;ng  angeschossen,  welche  665  Gnu.  (2B,5  p-C} 
le  sehr  geringe  Menge  Naphtalin  entbaltendeo  ^^  ^ 
li  der  Abkühlung  bis  auf  +  8»  C.  lieferte  die»«  "^ 
jitere  2230  Grm.  Verbindung,    durch    dercD  ^^    , 
'0  Grm.  (30,0  p.C.)  eines  kaum  noch  Spuren  von  ***" 
thaltendea  Oels  erhaltea  wurden ,  und  als  die  Iil'' 
<ch  einige  Zeit  einer  Temperatur  von  einigen  Grd*^ 
ausgesetzt  gewesen  war,  hatten  sich  in  ihr  noeh  '^ 
3rbindung  gebildet,  welche  450  Grm.  (31,57  p.C.)  «*°* 
iphtalin  mehr  erkennen  lassenden  Oels  gaben. 


*}  Einen  Naphtalingebalt  erkennt  mu  sehr  leicht,  wenn  "f 
opfen  des  Oels  &nf  einer  GlupUtte  ausbreitet  und  einige  ^' 
tt  liegen  ISsst;  dabei  verflüchtigt  sich  du  Oel  lienilich  le<^ 
id  dM  viel  mehr  Zeit  zur  VerflUchtignng  bedürfende  Nap''*' 
iliniach  EnrUokbleibt 
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Es  ffurde  Dim  noch  zum  dritten  Male  Pikrinsäure  iu  der 
Mutterlauge  gelßBt  und  zwar  1600  6rm.  auf  die  ganze  Menge 
dcntplhen  wnHiirfh  2250  Grm.  Verbindung  erhalten  wurden, 
26,6  p.c.)  eines  ebenfalls  von  Napbtalin 
ftben.  Bei  einer  vierten  Auflösung  von 
liielt  ich  selbst  durch  mehrtägiges  Stehen 
ine  n&delfSrmige  Verbindung  mehr,  soa- 
'stalle  ron  Pikrinsäure,  aus  welchen  kein 
rfaalteu  wurde.  Beim  Erwärmen,  wobei 
delförmigen  als  auch  noch  leichter  von 
beschreibenden  zweiten  Verbindung  der 
infach  abdunstet,  während  die  Krystalle 
re  Durchsichtigkeit  verlieren,  veränderten 
gAi-  nicht ,  aber  es  ergab  sich  dabei ,  daas 
einzelne  kleine  rhombische  Tafeln  auf- 
!r  Verbindung  von  Kohlenwasserstoff  mit 
ren  mussten,  da  sie  jedenfalls  in  Folge 
n  Kohlen  Wasserstoff  trUbe  geworden  waren 
eh  anf  den  klar  gebliebenen  Pikrinsäure- 
:n. 

Weise  erhaltene  napbtalinfreie  Oel  ver- 
insicht  wie  ein  Gemenge  aus  wenigstens 
Körpern,  denn  es  besitzt  keinen  constanten 
ichzeitig  mit  diesem  steigt  bei  der  Destil- 
;.  Oew.  des  Destiltats.  So  zeigte  z.  B.  die 
riosäureverbindung  erhaltene  Portion  ein 
8  bei  +  15«C.  und  begann  bei  +  l&SoG. 
ic.  Gew.  des 

l  leo*»  C.  Uebergegangenen,  war  0,947, 
170«  C.  „  „     0,977, 

178"  C.  „  „     1,004, 

1  braune,  Rückstand  im  Deatillationsge- 
1  spec.  Gew.  von  1,026. 
emenge  läset  sieh  nun  durch  sorgfältige 
ation  ein  Oel  abscheiden ,  welches  durch 
punkt  (+  178— ISO"  C.)  und  sein  hohes 
i  -\-20''C.)  besonders  bemerkenswerth  ist 
d  gegenwärtig  von  mir  gemeinschaftlich 
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:h  beabeichtigte,  wenigstens  einen Th€JIdeiinATlr.t 
Den  Oels  so  lange  immer  wieder  tod  warn  m 
re  zu  behandeln,  bis  keine  Verbindung  mehi  dim' 
:en  sei,  so  batte  ich  schon  am  13.  Jamurd-J 
m.  der  von  den  eben  angeführten  Veraucbra  Dii't> 
en  Oellösung  Torgenommen ,  und  babe  daraas  mi 
nen  Oel  nacheinander  gewonnen;  da  aber  jede  Auf 
'ei  und  bei  geringerer  Kälte  auch  mehrere  Tap  ic 
nahm,  so  batte  sich  die  Arbeit  bisznm  16. Min 
!n  and  ich  konnte  sie,  wegen  Mangels  an  Käil«,  'Q 
inter  nicht  zu  Ende  bringen,  was  ich  aber  im  lit'i 
er  nachzuholen  beabsichtige.  Hier  folgt  eiaeTibeilc 
Resultate  dieser  13  Krystaltisationen,  der  ich  dmL 
Ire  Ober  5  mit  einer  anderen  Menge  derselben  CM- 
haltene  Krystallisationen  anschliesse. 


10,14 
10,6! 


dtr              Menge  d« 

Ma<.d 

«LUlenfn 

Bg*         •PIkTtpiliire 

VHbInrtBng 

OriD.      3400  GroL 

3600  Gnu. 

3000     . 

2815     . 

2875      . 

2490 

2750     . 

2633 

25G0     . 

2360 

3375     , 

23« 

2150     . 

1340 

2160     . 

19S0 

2050     , 

1620 

2000     . 

I8G0 

1000     . 

2017 

1800      , 

1790 

noo    . 

H" 

26S0  Gnn. 
2500  . 
23S0  . 
2200  . 
2050  . 
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Ztt  diesen  Tabellen  ist  zu  bemerken  ^  dass  die  Pikrin- 
säure nicbt  gleichmässig  war,  sondern  oft  unzersetztes 
Ammoniaksalz  enthielt,  welches  ungelöst  zurttckblieb;  die 
auffallenden  Differenzen  in  den  Mengen  der  erhaltenen  Ver- 
bindang  haben  grösstentheils  in  diesem  Umstände  ihren 
Grand,  zum  Theil  aber  auch  in  den  verschiedenen  Tempera- 
turen, welchen  die  Lösungen  ausgesetzt  gewesen  waren,  und 
welche  zwischen  +0,5^  und  —  27,5<*  B.  schwankten.  Die 
Differenzen  in  dem  Gehalte  der  Verbindung  an  Gel  sind  in 
den  unvermeidlichen  Verlusten  durch  die  obenerwähnte  Ab> 
dunstung  und  vielleicht  auch  in  zuweilen  unvollständigem 
Befreien  der  Verbindung  von  anhängender  Mutterlauge  zu 
suchen.  Im  Allgemeinen  stimmen  aber  die  Mittel  der  einzel- 
nen drei  Versuchsreihen,  10,22,  10,41  und  10,61  p.C.,  so 
genau  untereinander,  als  man  es  bei  in  so  grossem  Maass- 
Stabe  angestellten  Operationen  verlangen  kann ,  denn  es  sind 
ja  nahe  an  60  Kilo  Pikrinsäureverbindung  dargestellt  und 
daraus  mehr  als  6  Kilo  Gel  erhalten  worden. 

Die  Ausbeute  aus  dem  Gele  berechnet  sich  nun  folgen- 
dermaassen.  In  der  ersten  Versuchsreihe  sind  von  dem  in 
Arbeit  genommenen  Gele  4,9  p.C.  aus  Pikrinsäureverbindung 
abgeschiedenes  Gel  gewonnen  worden ,  in  der  zweiten  aber, 
welehe  eine  Fortsetzung  der  ersten  ist ,  und  zu  welcher  nach 
Abzug  von  600  Grm.  in  Lösung  genommener  Pikrinsäure 
13000  Grm.  Gel  angewendet  worden  sind,  23,1  p.C.,  zusam- 
men also  28  p.c. 

Diese  Menge  muss  aber  unbedingt  zu  klein  erscheinen, 
wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  bei  jeder  Erystallisation 
durch  Einziehen  in  Papier,  Verdampfen  bei  der  Bearbei- 
tung etc.  Flüssigkeit  verloren  ging,  und  man  kann  daher 
annehmen ,  dass  ohne  diesen  Verlust  aus  dem  angewendeten 
Oele  tlber  30  p.C.  an  mit  Pikrinsäure  verbindbaren  Kohlen- 
wasserstoffen erhalten  worden  wären.  Bei  meinen  früheren 
VergQchen  hatte  ich  sehr  viel  weniger  Ausbeute  erhalten, 
wag  ich  dem  Umstände  zuschreibe,  dass  in  der  Fabrik  von 
Coupier  die  Trennung  der  Gele  von  verschiedenen  Koch- 
punkten sehr  vollständig  ausgeführt  wird ,  während  das  von 
iQir  früher  angewendete  Gel  nur  sehr  unvollkommen  fractio- 
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Defltillstion  zn  od- 
»nltate  seiner  Zeit 
lieses  Oeles  gegen 
iche  anstellen,  und 
dASB  die  VerbindoBff 
gewöhnlichen  Tem- 

ich  einige  Versache 
kommenden  Tolnol, 
[gestellt  Ich  hatte 
Via  ein  Liter  Totuol 
aber  aus  der  Fabrik 
t.  Denis)  je  ein  Kilo 
stanzen  (und  zwar 
r  Kilo)  kiluflich  er- 

109—112", 
\  110—112», 


'oluol  von  Coupier, 
und  das  Cumol  von 
krinsäure  ganz  das- 
I  Coupier,  und  alle 
Bnd  von  Alkaloiden 
iuerst  80  lange  mit 
ala  noch  ein  Nieder- 
«er  durch  Filtration 
rbältnisse  von  1  Th. 
ad  die  Losungen  zur 
ibei  entstanden  Ery- 
/^erbindnng  in  Form 
ilich  waren  und  aus 
niak  Oele  erhatten 
ol  und  Xylol  wenig- 
rächen.  So  gab  das 
len  Arten  Tolnol  von 
!•  C.  kochendes  Od, 

10 
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essen  Eochpuukt  bei  der  Destillation  nur  bis  au 
tieg,  aus  dem  X7I0I  von  Coupier  sowobi  als 
!oblenz  aber  wurde  ein  Oel  erhalten,  welches  bei 
h  1340  C.  zu  kochen  begann  und  bei  der  Destil 
«gen  -|-  140"  C.  stieg.  Ana  dem  Cumol  ron  Cob! 
ich  erhielt  ich  aus  verschiedenen  Krystallisatit 
reiche  bald  bei  +  138»  C.  und  bald  bei  + 142«  ( 
iner  zwischen  diesen  Grenz«!  liegenden  Tempera 
len  begannen.  Das  Eintreten  der  wärmeren  Jahr 
aich  aber  auch  bei  diesen  Oelen  verhindert,  die  B 
nit  Pikrina&nre  so  lange  fortzusetzen ,  als  ücfa  noi 
lung  bildete  und  ich  konnte  daher  nicht  ansmittel 
lurch  Pikrinsäure  Ausziehbares  in  diesen  Oelen  enl 
ind  ob  nicht  vielleicht  alles  Oel  vom  Kochpuokte  d 
ind  desXflols  mit  Pikrinsäure  verbindbar  sei  Die 
''rage  glaube  ich  auf  Grundlage  folgender  Verau 
ingt  verneinen  zu  kSnnen.  Ich  Bbergosa  in  StOp 
TOBse  Krystalle  von  IHkriosäare  mit  ihrem  vierf 
richte  folgender  Substanzen: 

1)  des  Gels  ans  der  monoklinoMrischeD  Pikrii 
•indung,  welche  aus  dem  leichten Oele  von  Coupie 
rorden  war ; 

2)  des  Oels  aus  der  monoklinofidrischen  Pil 
erbindong,  welche  aus  dem  Xylol  von  Cobleni 
rorden  war;  und 

3)  des  rohen  Xylol  von  Coblenz,  welches  toi 
ine  kleine  Menge  Pikrinsäure  von  seinem  Alkal< 
efreit  worden  war. 

Als  diese  drei  Gläser  bei  der  gewöhnlichen  Ti 
er  Buhe  Überlassen  wurden ,  fand  ich  in  1  und  2  d 
äurekrystalle  schon  nach  einigen  Stunden  so  zoei 
acken ,  dass  sie  bei  leichtem  UmschOtteln  nicht  1 
mrden,  während  in  3  noeh  nach  48  Stunden  alle 
)se  auf  dem  Boden  lagen  and  bei  leichtem  Umschl 
erUhrt  wurden.  Beim  Herausnehmen  von  Proben 
talle  aus  allen  drei  Gläsern  nach  48stllndigem  S 
riesen  sich  die  aus  I  und  2  als  vollkommene,  in 
Värme  sich  zersetzende  Verbindung,  die  ans  3  iIbj 
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llas  3  in  einem 
I,  waren  nach 
,lle  inRryatalle 
also  das  Xylol 
i  Terbindbarem 
T  Umwandlnng 
erbindung;  des 
indemisse  ent- 

uarerbindbare 
icheinlieh  auch 
einen  früheren 
te  ich  eine  be- 
I  80  lange  mit 
teben  in  atarlter 
lern  nurPikriu- 
letzteren  abge- 
Doniakhaltigem 
'oh  Destillation 
len.  Jetzt  nun 
hea  Oels,  wel- 
ionirten  Destil- 
I  bei  +  123"  a 
Eilso  das  dnreh 
tt,  deren  Koch- 
ylol  entspricbL 
d,  ana  solchem 

gar  nicht  mit 
tlenwaaserstoffe 
1  es  scheint  mir 
s  auch  flüssige 
SuBtänden  vor- 
gefnnden  habe, 
re  und  meinem 
reu  aber  gegen 
latten.  DarQber 
ben,  eines  aber 

schon  jetzt  zu 
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eben,  die  UnerlSselichkeit  der  Behaadlang  der  i 
mit  Fikrinsäore  nämlich ,  sowohl  ab  TreniiBOj 
h  als  Frli&tein  fttr  die  Reinheit  der  Oele. 
PrttfuDg  auf  Reinheit  erinnere  ieb  an  die  Aoffi 
■unreioi^ng  tod  Cnmol  dureh  ein  sehweres  O 
hem.  1866,  p.  200)  and  kann  anch  noch  eine  an 
lOrige  Beobachtung  mittbeilen. 

Von  H.  Rose  hatte  ich  im  Jahre  1862  kleine 
1  Retinol  und  Retinol  erhalten,  welche  ihm  seil 
t  Entdeckern  dieser  Substanzen  mitgetbeilt  wo 
»e  babe  ich  schon  vor  einiger  Zeit  der  Bebt 
trinsäure  unterworfen  und  dabei  folgende  fi 
ten. 

In  5  Gnn.  Betinyl  wurde  1  6nn.  Pikrinaftnn 
■aus  0,7  Grm.  nadelfOrmige  Verbindung  erbal 
m  DestUliren  mit  Ammoniak  und  Wasser  0,2 
in  ohne  alles  flüssige  Product  gab.  Bei  nochm 
en  von  Pikrins&ure  in  der  nacbgebliebenea  Llii 

nur  FikrinsäurekrTstalle ;  das  Verhalten  di< 
oiederer  Temperatur  konnte  ich  nicht  nntereocl 

Die  Auflösung  von  1  Gnn.  FikrinB&ure  in  5  C 
tarrte  beim  Erkalten  fast  vollständig  durch  i 
lelfDrmigerKrystalle,  von  denen  1,39  Grm.  erbal 
Iche  beim  Destiltiren  mit  Ammoniak  undWaesc 
Ite  erstarrendes,  aber  bei  ~f-45c  C.  vollkomm 
,  gaben.  Als  in  der  rückständigen  Oelltieong  ne 
Lrinsäure  geitSet  wurden,  erstarrte  die  LOsun, 
ten  ebenfalls  und  lieferte  0,78  Grm.  nadelförmi 
lg,  ans  welcher  ein  bei  +  35°  Cganx  ädssigee,  b 
Operator  erstarrendes  Oel  erhalten  worde.  I 
tiielt  also  ausser  Naphtalin  auch  ein  schwere 
It  eich  also  ganz  ähnlich  dem  schweren  Oele  voi 
itere  Versuche  konnte  ich  mit  diesen  Sube 
Igel  an  Material  nicht  anstellen. 

7)  Im  vorhergehenden  Abschnitte  habe  ich 
lg  erwähnt,  daaa  das  leichte  Oel  aas  der  ] 
ipier  beim  Zusammenbringen  mit  Pikrinsäure 
klieb  trabte  und  einen  volnmiaOsen  kryatalUn 
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itacWie  ■iHcbiad,  «tr«,Icbe(  in  einem  Alkaloidgehalto  seinen 
Cnmd  hatte,  nnd  da»»  ein  gleiole«  Vertallen  auch  Oele 
|l()jl«n,  mlehe  icb  aus  den  Fabriken  Ton  Coupier  aliTolnol 
pndXjfol  und  von  Oobloj^  prSres  als  Xylol  und  Cnmol 
olalto  halte.  Die  boi^,,,  obenerwähnten  Arten  »on  Tolnol 
«»  4er  Fabrik  Ton  C  o  l3ie„  j  „.„n  ganz  frei  Ton  Alkaloid, 
-»Toluol  aber,  Ton  i-p-olohem  iob  toi  Kunem  9  Kilo  aus  der 
ttnk  Ton  Coupier  (^„  5  p^„j,  ä„  Kilo)  erhalten  habe, 
»1  be,  dessen  Beslellva r,  g  lob  besonders  darum  gebeten  hatte, 
«IT  em  eben  >o  reines    Prlparal  su  bereiten,  wie  diese  fflr 

Grmbl     w'  ^^*'^''»<'''™  "«''1.  e»''  »™"  bedeutenden 
ht  ■   ■  ™*^^siliniDenbringen  mit  kleinen  Mengen  Ton 

ta.^"'^  "  ''  *•"'  «'°«°  betrSchtlicben  Alkaloidgehalt 
■  Ura  diesen  wenigstens  annAbemd  zu  he- 
,°iiIL^  ,  '"^  1  Liter  des  Toluols  mit  10  6rm.  in 
D  hellitelbfl  N-  ^''^"'»Il'fl'*^*'"  Pikrinaäure  und  da  eine  von 
'  ötiTODPikrinfla.  **  ^^**li'*S*  abfiltrirte  Probe  auf  neuen  Zu- 
'  xt  wurde  der  w1  >^  ^  deinen  Niederacbtag  mehr  hervorbrachte, 
r  noch  so  rolamintt**^  ''v&ch  mehreren  Stunden  ruhigen  Stehens 
^w  FlOgsiifkeit  ^^  Niederschlag,  dasB  er  mehr  als  die  Hälfte 
^u  alkaloidf  *"  *ttUte ,  anf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
liwardenaof  d-^^^***  Toluol  ausgewaschen  und  getrocknet 
iMaii  erhalten  ^^^  Weise  gegen  1 0  Gnu.  pikrinsaares  Alka- 
li untertrorr  ^^^^^^hes,  mit  Wasser  usdAetzkali  derDestil- 
>r  aus  dieser  l^^  '  *'**  '°  Wasser  gelöstes,  durch  AetzkaH 
.rtigeg  Alkalrfc-^*^"^  abscheidbarea ,  sehr  stark  riechendes 
"" —    wn-».,,»^     Sab.     Um'  dieses  etwas  genauer  studiren 


Äare  gefilllt       ^^1  jetrt  noch  9  Liter  Toluol  durch  Pikrin- 


'^e  erhaltene  Salz  durch  Destillation  mit 
1  i'Uloid  durcb'"'^*^*'*  zersetzt  und  aus  dem  Destillate  das 
i*'«IO0GnD.»j"'^^**^*''  abgeschieden.  Dadurch  erhielt  icb 
pelehes  bei  u»»  *^*»Bauren  Salzes  mehr  als  25  Gnn.  Alkaloid, 
iRochpiinktabe^^*'*'**"  +^T'^'  ™  kochen  begann,  dessen 
Als  De»*-;  ^^^  Destillation  nur  sehr  langsam  höher 

t^   (t-r*^        *   wurde  ein  farbloser  Körper  erhalten, 
'  *^^««n    8  Grm.  betragende  Menge  bei  +  95"  C, 

^-  «t  de  PhyB.  1867,  Sept,  p.  t23. 
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f  II  Gnn.  voB  +.99"  C.  Kochponl 
D  +  iOQ"  C.  Eoc^puokt  aberzöge 
«od  in  der  Retorte  lOBte  sieb  nieb 
sondern  enthielt  eine  kleine  Menge 
iiniBeben  Niederschlags  anfgeschlän 
:  ein  schillerndes,  wolkiges  Ansei 
die  Foren  des  Filters  bald  rerstc 
rbindung ,  welche  der  auf  dem  Fi 
per  mit  meinem  Reaotif  gab,  erkani 
ohlenwasaerstoff  war,  welcher  wa 
das  Alkaloid  gekommen  war. 
n  Zahlen  znfolge  hatte  ieh  also  di 
Tolnol  von  Coupier  ungeßlhr  0,: 
len,  was  mir  in  Anbetracht  des  hth 
sblagB  Überraschend  wenig  ersch 

I  Oebalts  mflsBte  es  aber  doch ,  v< 
)1  in  der  Fabrik  von  Coopier  in 
ie  das  von  mir  nntersncbte,  Hen 
ssere  Mengen  dieses  Alkaloids  fOrd 
Den  angefahrten  Eocbpnnkten 
ehafton  zufolge  besteht  dasselbe  hi 
ind  es  ist  sehr  leicht,  daraus  ein  b 
.ad  zu  erhalten,  welches  wahrschei 
Dem  Zustande  ist 

aus  dem  leichten Oeleron  Coupiei 
irch  Pikrinsäure  geflülte  Alkaloid 
ichung,  welche  ich  mit  300  Grm. 
angestellt  habe,  grösstentheils  a 
t  zuerst  18  Orm.  bei  +9b'>C.  kochi 

II  Grm.  von  +97»  C,  6  Grm.  von 
on  +  1280  C.  Kochpunkt 

(Fortsetaang  folgt) 
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xxn. 

lieber  da«  ätherische  Oel  und  den  giftigen  Bestandtheil 

der  Wurzel  von  Ctcuia  vtrosa. 

Von 

* 

Dr.  A.  H.  van  Ankum. 

(Auszug  aus  der  luaugural-Dissertation  des  Verfassers.) 

Die  ersten  ebemiscben  Untersuchungen  über  die  Wurzel 
von  dciäa  virosa  sind,  so  viel  mir  bekannt,  die  von  Albrecbt 
und  Scbeife*).  Nach  ihnen  sollte  das  ätberiBche  Oel 
giftig  sein. 

Später  zeigte  Simon**),  dass  das  ätherische  Oel  keine 
giftigen  Eigenschaften  besitzt.  Er  destillirte  das  Oel  aus 
100  Pfund  Wurzeln ,  wodurch  er  circa  6  Unzen  erhielt  Von 
diesem  Oele  wurden  einem  Pferde  6  Drachmen  gegeben.  Das 
Pferd  wurde  dann  3  Stunden  von  mehreren  Thierärzten  be- 
obachtet ,  aber  weil  nach  dieser  Zeit  weder  eine  Veränderung 
in  der  Respiration  noch  ein  veränderter  Pulsschlag  einge- 
treten war,  glaubte  er  schliessen  zu  müssen,  dass  diess  Oel 
keine  giftigen  Eigenschaften  besitze.  Auch  gab  er  einem 
Kaninchen  Morgens  8  Uhr  2  Quentchen  Oel,  aber  das  Thier 
war  Nachmittags  um  4  Uhr  noch  ganz  gesund 

Der  Rückstand  eines  alkoholischen  Auszugs  der  getrock- 
neten Wurzeln  ergab  sich  als  sehr  giftig.  Hinsichtlich  des 
giftigen  Bestandtheils  bemerkt  er :  „Was  nun  die  chemische 
Natur  des  Giftes  betrifft,  so  kann  ich  nur  sagen,  dass  es  mir 
nicht  gelungen  ist ,  eine  feste  krystallisirbare  Substanz  abzu- 
scheiden; es  ist  harziger  ölartiger  Natur,  der  wirksamere 
Theil  desselben  ist  in  Aether  löslich ,  daher  das  darin  ent- 
haltene Weichharz  noch  giftiger  ist ,  als  das  in  Aether  nicht 
lösliche  Hartharz.'' 

Polex***)  behauptet,  es  sei  ein  flüchtiges  Alkaloid  in 
den  Wurzeln  zugegen ,  ftlr  dessen  Absonderung  er  empfiehlt, 
einen  mit  angesäuertem  Wasser  dargestellten  Auszug  der 

*)  Berl.  Jahrb.  f.  d.  Pharm.  16.  Jahrg. 
**)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  81,  258—261. 
••*)  Arch.  d.  Pharm.,  2.  Reihe,  18.  Bd. 


fr  asser  .  16,6690 

.    .    ■  6,4431 

...  11,2259 

.     .     .  16,2140 

-     •     •  M431 

.     .     .  9,7709 

r038  in  Bezug  auf  Wasser 

th  durch  Verbrennung  des 
Durchleitung  von  Saner- 
in  der  Verbrennungsröhre 
ickelt  wurde. 

iren  demzufolge  die  Appa- 
Lrischer  Luft  gefallt  Um 
■  vorzubeugen ,  wurden  sie 
nem  Sanerstoff  gefüllt  und 

ode  Zahlen  erhalten : 
=  0,0576  H  and  1,5832 

==  0,0495  H  und  1,3625 


Formel  CjH«  oder  einem 


8,19 


9,95       99,95 

leosetzung  gehtlrt  also  der 
r  Gruppe  der  Campbene. 
:  hielt,  zu  wisaeo,  ob  dem 
mel  C,oHg  oder  CjH,  oder 
;elegt  werden  musa,  habe 
ite  nach  der  Dnniaa'Bchen 
her  am  Ende  dieses  Ver- 
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den  Inhalt  des  Ballona  auf  eine  andere  Weise  bt 
t  es  mir  zweckmässig,  das  hierzu  angewandte  > 
heilen. 

Tachdem  die  Spitse  des  Ballons  noter  einer  ab 
lecksilbermenge  abgebrochen  war  ond  kein  Qu 
In  dem  Ballon  eindrang,  bestimmte  ich  durcli 
Qg  des  in  dem  Oeföss  gebliebenen  Queeksilb« 
lUon  gedrungene  Menge.  Ich  machte  nun  zv 
sin  seinem  aufwärts  gerichteten  Halse,  den 
beidunggfläche  des  Quecksilbers  und  des  con 
res,  den  anderen  auf  derjenigen  dieses  and  der 

Stellen  wurde  der  Hals  abgebrochen,  welches 
-.    Ich  will  nicht  Temeinen,  dass  das  gleich 

Abspringen  des  QUses  sehr  reränderlich  ist, 
ch  aberzeugt,  dass,  wenn  es  gut  gelingt,  dii 

das   einfachste  und  zugleich  das  beste  ist, 
.  der  nicht  ausgetriebenen  Luft  kennen  za  len 
I  also  zwei  Rtlhrchen,  das  eine  mit  condensirten 
idere  mit  Luft.    Ans  dem  ersten  entfernte  ich 
t  und  füllte  es  mit  Quecksilber  aus  dem  gel 
e,  das  aufgenommene  Quecksilber  (welches, 
ir  wenig  war)  wurde  nicht  hertleksicbtigt 
>ie  OifTerenz  zwischen  dem  genommenen  und 
ibiiebenen  Qaecksilber  war  somit  das  Voluia 
lallon  aufgenomnrenen  Menge  -f-  dasjenige  di 
der  FlQssigkeit  getretenen  Quecksilbers.   Es  b 
das  Volum  der  nicht  aasgetriebenen  Luft  zu  bc 
at  diess,  indem  ich  aus  einer  Bürette  Queci 
'eite  BShrchen  laufen  liess,  bis  es  gefttllt  war 
;n  die  Hohe  des  Quecksilbers  von  derjenigen 
lg  des  RObrchene  abzog,  erhielt  ich  die  Menge 
tkt  in  G.C.    Ich  notirte  zugleich 
Lrometerstand.    Ausserdem  hatte  i 
reicher  alle  die  Messungen  stattge 
lemng  der  Temperatur  beobachb 
ichied    zwischen  der  Anzahl    zu 
Silber  und  der  ursprünglich  gen 
bar  (nachdem  natürlich  die  Corree 


war)  deo  lobalt 
ide  Temperatur 

cbs  gemachten 

8Gnn. 

Hm. 


7525  Grm. 

(Quecksilber-\ 
thermometer/ 
12  Mm. 


)w.  des  Dampfea 
aerstoff  als  Ein- 

;ewicbte  138,88. 
und  H  in  einem 
urch  die  Formel 
,B  entsprechende 
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Aus  der  BestimmuDg  des  spec.  ' 
hervor,  dasa  die  Molekularforir 
düng  CmHib  ist. 

Zur  Bestimmung  der  Litelii 
nur  sehr  wenig  Material  verwem 

Ich  brachte  das  Oel  und  dae 

in  ein  Tropfenfläscbcben ,  und 

Fläschchen  von  beiden  eine  bekf 

zugleich  die  Temperatur  beobac 

Versuchen  18,50  C.  betrug.    Ist , 

Oels  und  g'  da^enige  von  a'  i 

K         fr* 
zeichnen  -  und  -,  resp.  das  Qew 
,a         a'       *^ 

Durch  diese  einfache  Rechn 
mit  dem  (mittleren)  Gewichte 
keiten.  Nan  liess  ich  eine  bei 
Oels  aus  dem  Fläschcben  in  el 
fallen,  das  mit  einem  gut  schliesi 
und  hierauf  ftlhrte  icb  die  Fltlssi 
ftlr  das  Oel  untersucht  werden  » 
tigen,  dasB  bei  diesen  Versuch 
LOalichkeit  zu  untersuchenden  < 
mittels  sich  dauernd  Änderte,  d. 
Tropfen  nicht  Tollkommen  eonst 
abgesehen  von  der  beim  £ingi< 
stuDg  klar,  dass  die  erlangtet 
richtiges  Resultat  liefern  konnte 

Der  Versuch  lehrte,  dass 
4,82  Tb.  Alkohol  von  dem  spec 
Alkohol  von  dem  apec.  Gew.  0, 
von  dem  spec.  Gew.  0,934  noch 
des.  Oels  zu  lOsen.  Hit  anderen 
Alkohol,  Aetber,  Chloroform,  Bei 
war  es  in  allen  VerbältniBsen  mi 

In  Beziehung  auf  die  lOeenc 
Körper  fatad  ich,  dass  es  wie  ' 
phor  und  Jod  lOst  Das  Od  wu 
geschüttelt,  und  nach  Absetzung 
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luDg  des  Hydrats  tod  Terpei 
l  also  aas  1  Tb.  k&uflieber  f 

p.0.  und  4  Th.  Cicateo.  ^ 
1  Deville  angegebeoe  Ifn 
in  flachen  Schalen  hinzoset] 
n  einer  flachen  Schale  sb 
1  Tagen  noch  keine  Krystal 
ng  in  einRDhrchcu,  das  mii 
1  konnte;  sie  wurde  hierin  i 
ad  schon  nach  einer  Stuni 
ystalle  hatten  den  Campht 
ikroskop  die  nämliche  Fora 
ilzBäuregas,  in  Cicuten  ge! 
kbsorbirt  Selbst  nach  lange 
ich  keineKrystalle  gebilde 
1  eingewirkt  hatte,  ergab  b: 
itioD,  wessbalb  das  Böhrcl 
bt  wurde.  Die  Masse  wi 
id  hatte,  wie  die  analogen 
inen  Oampborgeruch. 
lilorgas,  in  Cicuten  geleitet, 
irden  ron  Wftrme  und  Ea 
reiches  durch  die  Kebelb: 
it  der  Einwirkang  ist  einf 

FlUnsigkeil.    Um  die  Zus 

das  Oel  mehrere  Stunden 
Irocknetem  Chlor  ausgesetz 
en  aufgehört,  bis  keine  siel 
1.    Das  ROhrchen,  worin  di 

um  der  Zersetzung  des  £ 
,  in  eine  Kältemischung  ge 
<  gebracht,  um  die  Reacti 
^ndigt  war,  wurde  das 
n  Chlorgases  während  eii 
it 

ie  Chlorbestimmungen  go 
nit  chlorfreiem  Kalk  in  eii 
BD  wurde  die  R&bre  in  ein( 


gi%eD  Beatandtheil  der  Wareel  roo  Geuta  virota.         \  { 

cliem  sieh  etwas  deBtillirtes  Wssser  befand,  unter  Scbie 
haltDDg  des  Kolbene  sowohl  als  der  Röhre  vorsichtig  entlee 
Male  mK  verdünnter  Salpetersäure,  iiacbb< 
r  auBgespttlt  und  diraea  auch  in  den  Kolb< 
Methode  für  das  Entleeren  der  BOhre  b 
Bckmäflsig  gezeigt  Der  Kalk  wird  in  Ss 
und  die  zardckbleibende  Koble  gat  an 

wurde  Balpetersaures  Silberozyd  im  Uebe 

bis  50"  erwärmt 

Gblorsilber  wurde  auf  einem  Filter  gesai 
len  und  getrocknet,  das  Filter  und  d 
lert  geglüht,  die  silberhaltige  EMlterascl 

dem  Chlorsüber  gebracht,  ein  wenig  t< 
ure  und  ein  Paar  Tropfen  Sal2Säare  zug 
gedampft,  getrocknet  und  gegldht 
ten  der  drei  ausgefuhrten  Analysen  liefert 
len: 


Substanz 

0,2283 

0,2909 

egelinhalt 

0,4766 

0,6014 

0,0001 

0,0007 

Aga 

0,4149 

0,6067 

Cl 

0,1176 

0,1501 

Resultat 

B«r.fi.lOOTli.d«r 

aortlidteFonn«! 

Oir.  In 

Oitf.  In 

<:HoH,^U»Mr>»MIUm 

D,tl83  Gmi. 

100  Th. 

0,1115 

51,46 

61,82 

a«Mn 

ibt  sieb,  dasB  bei  der  Einwirkung  von  Chi 
Wasserstoff  durch  Chlor  substituirt  werdi 
tammensetzung  dieses  Substitutionsprodu« 
durch  CioHuCI,. 

bte  noch  die  Einwirkung  von  Kitroprossi 
EtnfCicuten.  Nach  Hoppe  soll  ersteres  f 
'  Terpentinöl  in  sauerstoffhiUtenden  Oeli 

I..    cv.  ».  11 
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latinchlorid  erzeugten  Nie- 

Ihrte  zu  der  Folgerung,  es 
&loid  in  der  Wurzel  von  d- 

I.  In  Ber.  in  100  Tta. 

,  Tta.  AmDWD^mUnctalorM 

,67  44,28 

n  mittlieilen,  dass  bei  der 
Pflanze  mit  einem  Alkali 
ihr  ich  bei  der  Behandlung 
isicbtig.  In  dem  Helme  des 
BineOeffnung,  die  mit  einem 
:he&i  eine  gläserne,  mittelst 
einem  Trichter  verbundene 
uen  Quetscbhahn  konnte  die 
e  und  dem  Trichter  beliebig 
«  ich  während  der  Destilla- 
die  Dfithige  Menge  Lauge  in 
Q  nicht  das  geringste  Ueber- 
erlangte  Destillat  wurde  mit 


ebt  sich,  dass  die  Wurzeln 
-nehmbarer  Menge  enthalten. 

Uethoden  zur  Ausscheidung 
nässrigen  Infasum  der  Wur- 
1  waren,  unternahm  ich  die 
n  Auszugs. 
B  ADszugs  wurden  10  Kilo 

hiemach  zuerst  an  der  Ijift, 
sh  ToUständiger  Trocknung 
den  fein  gestosaen,  in  dei 
11* 
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Wärme  mit  Alkohol  toh  95  p.C.  digerirt  mid  aoig^resat, 
und  dies  wiederholt,  bis  der  Alkohol  kaum  m^r  geftrbt 
wurde.  Die  erlangten  Flttssigkeiten  reagirten  sauer*  Ein 
Theil  der  Masse,  welche  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
zurückblieb,  wurde  mit  Wasser  gerieben,  wobei  eine  Tren- 
nung der  Harzmasse  Ton  der  Flüssigkeit  stattfand  Weil 
letztere  specifisch  schwerer  war,  konnte  sie  durch  einen 
Scheidetrichter  leicht  von  der  nicht  gelösten  Masse  getrennt 
werden.  Die  Flüssigkeit  schmeckte  süss  und  entiiielt  Tiel 
Zucker.  Die  auf  dem  Trichter  zurückgebliebenen  hanuuti- 
gen  Materien  wurden  aufs  neue  mit  Wasser  gerieben.  Nun 
gaben  sie  damit  eine  Emulsion  und  zeigten  sich  spedfiseb 
schwerer.  Der  Grund  ist  leicht  einzusehen.  Bei  der  ersten 
Ausziehung  wurden  die  in  Wasser  löslichen  Stotfe  aus  der 
Masse  entfernt ;  das  Wasser  war  also  das  erste  Mal  speci- 
fisch schwerer  als  bei  der  zweiten.  Da  beim  Schütteln  i& 
Emulsion  und  der  Harze  mit  Aether  noch  keine  genügende 
Trennung  statt  fand,  selbst  nicht  nach  langem  Stehen, 
so  wurde  die  Hauptmasse  des  Bückstandes  auf  eine  an- 
dere Weise  bearbeitet  Ich  schüttelte  sie  mit  gleiche  Volu- 
men Wasser  und  Aether,  das  Wasser  löste  die  darin  löslicboi 
Stoffe,  der  Aether  die  Harze  und  zugleich  das  Gift  Nor  eine 
kleine  Portion  der  Harzmasse  blieb  ungelöst  Der  Bückstaiid 
nach  Verdunstung  des  Aethers  wurde  auf  verschiedene  Wei- 
sen bearbeitet,  um  den  giftigen  Bestandtheil  zu  isoliren. 

a)  Ein  Theil  des  Bttckstandes  wurde  mit  Alkohol  Ton 
dem  spec  Gew.  0,91  in  der  Wärme  digerirt  Die  Harze  bil- 
deten jedoch  mit  dem  Alkohol  eine 'Emulsion,  welche  selbet 
durch  ein  wiederholtes  Filtriren  nicht  geklärt  wurda 

b)  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  noch  schwächerem  Al- 
kohol (yom  spec.  Gew.  0,945)  behandelt,  dieser  gab  aber  noch 
weniger  eine  Trennung. 

c)  7  6rm.  des  Bttckstandes  wurden  mit  gelöschtem  Kalk 
und  Alkohol  von  dem  spec.  Gew.  0,9 1  in  der  Wärme  digerirt 
Der  Kalk  ging  jedoch  mit  dem  wirksamen  Bestandtheile  we- 
der eine  in  Wasser  l^Iiche  noch  eine  darin  unlösliche  Ver- 
bindung ein. 

d)  Ein  Theil  der  Harzmasse  wurde  succeesiy  mit  kdiien* 
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saarem  Natron  und  Kali  unter  anhaltendem  Umrttbren  warm 
digerirt  Die  MaBse  war  jedoch  nach  diesen  Behandlungen 
noch  ebenso  heftig  und  unter  denselben  Symptomen  wirksam. 
Vom  kohlensauren  Natron  wie  vom  Kali  war  der  Masse  eine 
geringe  Menge  eines  Stoffs  entzogen,  vom  ersteren  so  viel, 
dass  ich  jenen  Stoff  auf  seine  Wirksamkeit  prüfen  konnte. 
Er  zeigte  keine  giftigen  Eigenschaften. 

e)  Ein  anderer  Theil  des  Bückstands  wurde  etwa  eine 
Stunde  mit  doppeltschwefelsaurem  Kali  unter  Umrühren  in 
der  Wärme  digerirt  Die  klare  Flüssigkeit  wurde  mit  ver* 
dflnnter  Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ge< 
schüttelt  Der  davon  pipettirte  Aether  hinterliess  jedoch 
nichts  bei  der  Verdunstung.  Diess  gab  wiederum  Grund,  an 
der  Gegenwart  eines  Alkaloids  zu  zweifeln. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen ,  dass  der  giftige 
Stoff  einen  sehr  indifferenten  Charakter  besitzt  Durch  ein 
anderes  Verfahren  gelang  es  mir  zwar,  den  giftigen  Stoff  von 
den  meisten  ihn  begleitenden  Stoffen  zu  befreien ,  aber  nicht, 
ihn  rein  zu  erhalten.  Ich  stellte  ein  alkoholisches  Extract 
der  getrockneten  Wurzeln  dar,  nachdem  diese  vorher  wieder- 
holt mit  Wasser  ausgezogen  waren.  Dieser  Auszug  wurde 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  wonach  zum  Filtrate  Ammon 
bis  zu  schwach  alkalischer  Beaction  gefügt  wurde.  Von  dem 
hierdurch  erzeugten  Niederschlage  wurde  abfiltrirt  und  nach 
Entfernung  des  überschüssigen  Blei^alzes  durch  Schwefel- 
wasserstoff, der  Alkohol  destillirt  und  die  Masse  mit  Aether 
behandelt  Hierin  löste  sie  sich  vollständig.  Die  in  Aether 
nnltelichen  Hartharze  waren  also  durch  die  Bearbeitungen, 
welchen  die  alkoholische  Flüssigkeit  untert^orfen  worden 
war,  gefällt 

Weil  die  Masse  von  Aether,  wie  gesagt,  ganz  gelöst 
wurde ,  wandte  ich  Benzin  an ,  aber  auch  mit  dem  nämlichen 
flchleohten  Erfolge.  Durch  Schwefelkohlenstoff  gelang  es  mir, 
eine  Trennung  zu  erlangen.  Das  darin  gelöste  wurde  auf  ein 
Filter  gegossen,  und  dasFiltrat,  nachdem  der  Seh wefelkohlen- 
stoff  verdunstet  war,  erst  mit  Alkohol,  nachher  mit  essig- 
saurem Aether,  endlich  mit  Petroleumäther  gerieben,  in  wel- 
chen Mitteln  es  sich  vollständig  löste.     Die  Masse,  welche 


ilberg:  SnbstJtdir*»  ^I^oboksti^^ 
,  weicher,  nicht  ^ftiger  Stoff g^ 
!  obengenannten  SaJee  yerhi^f 
von  dort  die  Rede  war-  ftirg,'^. 
ircb  Metallsalzo  ge^it.  üa^  ^^^ 
Iasb  die  also  erlang  ^^^  gjf^ 
mit  eBsigsanrem  Knpferoiyd  fcg^ 
SB  gerade  das  Qegeotbäi  BtAttfan^  § 
r  der  SchvefelkohleaBtoff,  der  gpg^^^ 
Jen  giftigen  Stoff  Wirten,  mi^^^^ 
le  ist  dann  jene  Wirkang?  Diagg  j,^ 
'enig  beantworten  wie  diejeni^  j^^^ 
ffs  selbst  Ich  kann  nur  darauf  htQw^ 
ihn  vollständig  rein  m  erlialfeo,  «ü,^ 
b  aoB  allen  Bearbeitmigai  der  reapeet 
i  der  giftige  Stoff  logegen  wif,  deat 
dass  sowohl  der  giftige  Stoff  selbst  ai^ 
Digendeo  Stoffe  einen  aehr  indiffwo, 
ter  haben, 
tober  1868. 


xxnL 
ititairte  Alkohole  und  Alde^iyiVe. 

leUflteln  und  A.  Kohlbet«, 

le  l'wAd.  de  SL  Pitersboai^  t  IS.) 

bereits  eine  grosse  Anzahl  von  So 
Säuren  kennt,  sind  analoge  Denn 
tohole  und  Aldehyde  nar  apärlieh  ' 
jetzt  keine  gechJorlm  Aldtkyde,  -vt 
Körper  beim  Behandeln  mit  Chlor 
em  das  Chlor  nur  aaf  den  Wassctt« 
len  Aldehyden  wirkt  ßat  ^Vitr 
der  einzige  hierher  zu  rechne\iö?i 
Im  sind  gar  keine  directen  S^\j^, 
»eil  dieselben  durch  Chlor,  ftt^j 
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wie  bekannt,  oxydirt  werden.    Nur  der  saksaure  Glykoläiher, 

fCl 
^^j  kann  als  gechlorter  Alkohol  9Migei9JSsi 

werden,  weil  derselbe,  wie  LourenQo  gezeigt  haf^),  beim 
Behandeln  mit  Natriamamalgan  wirklich  in  Weingeist  ttber- 
geht  Im  Folgenden  theilen  wir  die  Untersuchung  einer 
Reihe  von  substitnirten  Alkoholen  und  Aldehyden  mit,  welche 
zn  ihrer  correspondirenden  Säure  in  demselben  engen  Yer- 
hältniss  stehen ,  wie  dieses  an  den  normalen  Repräsentanten 
dieser  Eörperklassen  längst  bekannt  ist 

L  Para-Xritrobenzylalkohol,  p.CeH4(NO)2).GH2HO. 

Schon  frtther*'*')  wurde  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass 
das  durch  Lösen  von  Ghlorbenzyl,  CßHs .  (M^C\  in  concentrirter 
Salpetersäure  tr^^iXien^  Mro-Benzylchlorid^  CeH4(NO2).0H2Cl, 
als  die  Chlorverbindung  eines  nitrirten  Benzylalkohols  ange- 
sehen werden  kOnne.  Die  Darstellung  dieses  Alkohols  aus 
dem  Chlorid  ist  aber  umständig  und  lästig,  wir  haben  zu  sei- 
ner Abscheidung  einen  einfachem  Weg  eingeschlagen.  Wir 
wollen  übrigens  bemerken ,  dass  essigsaures  Silber  nur  sehr 
schwierig  auf  nitrirtes  Benzylchlorid  einwirkt 

1)  Essigsaures  Para-NUrohenzyl,  CeH4(N02) .  CHj .  C2H3O2. 
Reines  essigsaures  Benzyl ,  wie  man  es  leicht  durch  Behan- 
deln von  Benzylchlorid  mit  Ealiumacetat  erhält,  wird  tropfen- 
weise in  gut  gekühlte  höchst  concentrirte  Salpetersäure  ein- 
gegossen. Sobald  keine  Einwirkung  mehr  zu  bemerken  ist, 
giesst  man  die  Flüssigkeit  in  Eiswasser,  filtrirt  den  sich 
abscheidenden  Aether  ab  und  reinigt  ihn,  nach  dem  Waschen 
and  Trocknen,  durch  ümkrystallisiren  aus  Weingeist 

0,316  Grm.  gaben  0,640  CO2  und  0,137  HjO. 


Ber. 

Gef. 

Co 

108 

55,4 

55,2 

Ho 

9 

4,6 

4,8 

N 

14 

7,2 

— 

O4 

64 

32,8 

195 

100,0 

*)  Ann.  <L  Chem.  a.  Pharm.  120,  92. 
*')  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  189,  338. 
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trolle,  glSnzende,  bleo- 
bmilzt  bei  80,5",  ist  in 
edeDdem  Alkohol,  aber 
leibst  die  TerdUDnteate 
rkalten  zu  eioem  Kry- 
ganz  ohne  Zersetzung, 
ein  vollkommen  reines 
ens  rersncbt,  das  Pro- 
aaf  oxslsaures  Silber 
eist  ZQ  reinigen.  Selbst 
rar  das  Präparat  noch 
lalsaures  Benzyl  leicbt 
;ber  LSsung  behandelt 
id. 

;,Hs(NOi)]jCiOj,  bildet 
f\  in  höchst  concentrir- 
nmoniak  erhitzt  Para- 
ich  letzterer  aber  dar- 
irem  Para-Nitrobenzyl 

ro,).CHiHO.  Maner- 
wässrigem  Ammoniak 
lade,  bis  die  Oelschicht 
nden  ist  Ein  zu  star- 
I,  weil  sich  sonst  viel 
nd  Säuren  unlöslichen 
ses  EOrpers  bildet  sich 
in  Verhältnissen ,  doch 
h  Umkrystallisiren  aus 
eiden  sich  ans  ammo- 
ans,  die  man  abfiltrirt 
Zersetzung  erfolgt  in 
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C8H4(N0i) .  CHjCjHaOi  +  NH,  =  CsHj(NOi).CH,H0  + 
CjHjO.NHj. 
Das   gebildete  Acetamid  bleibt  im  Ammoniftk  gelöst 
gebt  aber  zum  grOssten  Tbeil  schon  im  Robr  in  Ammoainn- 
acetat  Ober. 
0,185  Grm.  gaben  0,370  COj  und  0,07S  HiO. 

Bcr.  Ott. 

C     S4        54,9        54,6 
H,       1  4,6  4,1 

N      14  9,1  — 


153   .   100,0 

Para-JVitrobetmflalkohol  bildet  gl&nzende,  ferbloee,  fei» 
Nadeln,  die  sich  am  Liebt  fttrben.  Er  scbmilst  bei  93*.  iü 
in  beissem  Wasser  leicbt  iBslich,  ^enig  in  kaltem.  In  anm» 
niakhaltigem  Wasser  iBst  er  sich  leichter  als  in  reinem,  %'i 
bezeiobnen  den  Alkobol  als  Aira-NitrobenEjIalkDhol.  d*  e 
nicbt  der  gewObnlichen  NitrobenzoSsSure  entspricht,  sonder 
der  isomeren  Fara-NitrobenzoKsUure.  Beim  Behandeln  ml 
Oxydationsmitteln  geht  er  nämlich  in  letztere  ^ure  Ober. 

n.  Fara^MorbensTUlkohol,  CtHfCI .  CH,HO. 
Man  erhitzt  essigsaures  Para-Cblorbenzyl  mit  Amnunii 
im  zagescbmolzenen  Rohr  auf  160o,  bis  die  Oelschiebt  $ii 
nicht  weiter  vermindert.  Man  öffnet  dann  das  Rohr,  «i^ 
das  Oel  mit  Wasser  und  Itest  es  mit  Chlorcaiciumstflcki 
stehen.  Das  Oel  erstarrt  dann  bald  %n  einer  Krystallmitä 
die  man  abpresst  und  durch  Umkrystallisiren  ans  Vi^' 
reinigt. 
0,325  Grm.  gaben  0,697  CCj  und  0,1465  H,0. 

C,      84  59,0  5S,5 

H,        7  4,9  5,0 

Cl      35,5         J4,9  — 

11,2  — 


142,5       100,0 

Para-Chlorbenzylalkohol  bildet  pracfatrolle,  weisse  Spie 

die  leicbt  eine  LHuge  von  2 — 3  Zoll  erreichen.    Er  srhni 

bei  660,  miedet  ohne  Zersetzung  und  ist  überhaupt  beeiäc 

ger  als  der  Para-Nitrobenzjlalkohol.     Er  ist  in  siedew 
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Wasser  nur  wenig  löslich ,  in  kaltem  fast  gar  nicht    Durch 
Oxydation  geht  er  in  Para-Chlorbenzoesänre  über. 

m.  Ueber  einige  Derivate  des  Fara-ChlorbenzylalkoholB 

Ton  K  Neuho£ 

Im  gechlorten  Benzylchlorid,  CeH4Cl .  CH^Cl,  kann  das  im 
Methyl  stehende  Chloratom  leicht  gegen  andere  Gruppen  aus- 
getauscht werden.  Am  raschesten  wirken  Ealiumsalze  ein. 
So  entsteht  beim  Behandeln  mit  Ealiumacetat :  essigsaures 
Para-Chlorobenzyl ;  mit  Cyankalium:  das  NitriLder  Ghlor- 
alpha-Toluylsäure ;  mit  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium: 
das  Mercaptan  des  Para-Chlorbenzylalkohols  u.  s.  w. 

1)  Essigsaures  Para-Chlorbenzy i,  C^E^Cl.CR2(^2^z0^y  er- 
hält man  am  leichtesten  durch  anhaltendes  Kochen  von  ge- 
chlortem Benzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  entwässertem 
Ealiumacetat  in  absolutem  Alkohol.  Sobald  sich  die  Menge 
des  abgeschiedenen  Ghlorkaliums  nicht  mehr  vermehrt ,  de- 
stillirt  man  den  Alkohol  aus  dem  Wasserbade  ab.  Den 
Kolbeninhalt  versetzt  man  nöthigenfalls  mit  etwas  Wasser 
und  hebt  die  ölige  Schicht  des  gebildeten  Essigftthers  ab. 
Man  trocknet  über  Chlorcalcium  und  reinigt  durch  Rectifici- 
reu.  Der  reine  Aether  siedet  constant  und  ohne  Zersetzung 
bei  2400. 
0,2573  Grm.  gaben  0,549  00^  und  0,1234  H^O. 


Ber. 

Oef. 

c. 

108 

58,5 

58,2 

Hfl 

9 

4,9 

5,3 

Cl 

35,5 

19,3 

— 

0, 

32 

17,3 

— 

184,5       100,0 

Essigsaures Para-CUorbenzyl  ist  eine  farblose,  angenehm 
aromatisch ,  fast  wie  essigsaures  Benzyl  riechende  Flüssig- 
keit Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  zugeschmolzenen 
Rohr  liefert  es  den  freien  Para-Chlorbenzylalkohol.  —  Essig- 
saures Blei  wird  in  alkoholischer  Lösung  langsam  vom  ge- 
chlorten Benzylchlorid  angegriffen.  Auch  beim  Erhitzen  des 
letzteren  mit  Silberacetat  auf  \bO^  tritt  keineswegs,  wie  man 
es  a  priori  vermuthen  sollte ,  eine  so  rasche  und  vollständige 
Umsetzung  ein,  als  beim  Behandeln  mit  Ealiumacetat 


174  BeiliUinniidKiihlbetB:  Snbotitiiiite  Alkohole  und  ^' 
2)  ParorChiorbenzyl-Aethyiäthar .  p.-C,H«Cl.Ctß!. 
stebt  uach  Naqnet*)  durch  Behandeln  v*»»  P**"^ 
zylohlorid  mit  alkoholiachem  Kali.  Der  ^*^r^ 
auch  durch  Kochen  von  esaigBaarem  I*»!*-'^" 
alkohoÜBchem  Kali.  Sobald  die  FlUaeisiteit ««  « 
anfllDgt,  unterbricht  ipan  das  Kochen,  de»tU^''  ™\ 
aoa  dem  Wasaerbade  ab  und  wäscht  dA«  xurt*blM 
mit  WaBuer.     Man  trocknet  aber  Ch  lo«^»*''™.  ° 

durch  Rectificiren.    Die  zwischen  2t  & ■"'   "*■ 

tion  ist  reiner  Para-Chlorbenzjl-AethyXÄ-*^*^^ 

1)  0,1504  Grm.  ^ben  0,3497  CO,  i»x»**  Qfmi 

2)  0,2597  Grm.  gaben  0,2196  AgCL. 


170,6       100,0 

Para-Cmrhenzyl'Aethyläther  ist  eio«  ««»"«te^ 
BttBslich  riechende,  in  Wasser  uoldaliche  f  ^««eit 
giebt  für  sein  Präparat  denselben  Siedep«"**' ""• 

3)  Da»  Mercaptan  des  Pora-Ch^rbO*^^^^ . 
CHjHS,  ist  die  bereits  früher")  besohriebenf  «4ön 
Birte  Substanz,  die  man  leicht  erhält,  soö*^"  "**  8 
Benzylchlorid  mit  einer  alkoholischen  \£bx^*S  "  •- 
wasserstoflF- Schwefelkalium  längere  Zei*  *  ^,  ^ 
dünnt  mit  Wasser,  hebt  die  bald  erstarrende  ÜMac 
und  krystallisirt  die  abgepressten  ^■7'^^^^,^  ji 
unL  AÜn  erhält  sehr  schöne,  glänzende  ^''^'^^  ' 
84 — 85'  schmelzen.  „ 

Parachlor-Alphatoluybäure,   C,H4C1.CA'^*    ^ 
man  gechlortes  Benzylchlorid  mit  Cyankali"*" ',  p^ 
ein  Nitril,  das  mit  Kali  gekocht  inAmmomal^  "* 
Alphatoluylsäure  zerfällt.    Han  hat:  -.fn 

C,H«C1 . CHjCl  +  CNK ^ C,H,C1 . CH,CI»  +r.  u 

C,H«C1.  CHjCK  +  2HjO  ~  C^H^Cl .  CHjCO»**  "^ 
*)  Ann.  d.  Cham.  n.  Pharm.  Suppl.  II,  3&1, 
")  Ann.  d.  ClKm.  d.  PhKim.  11<,  347. 
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Wir  oeimen  die  Säure  /'ora-Chlor-AlphatoluyiBäüre,  um 
Q  zu  erinnern,  das»  wir  kein  directes  SubstitutioDsproduct 
Alphatolayls&ure  vor  uns  haben,  Bondeni  ein  Derivat 
i  substituirten  Kohlenwasserstoffs,  wie  /'ara-nitrobenzo6- 
-e  sich  vom  Mitrotoluol  und  nicht  von  der  Benzoesäure 
:iteL  In  welcher  Beziehung  unsere  Säure  zu  der  durch 
!cteB  Cbloriren  erhalteneo  normalen  Chloralphatoluylsäure 
it,  muBB  durch  aptttere  Versuche  erwiesen  werden. 

4)  Pm-aehlor ■  Alphatoiuylsäure ,  CgH^CIO^.      Han  erhitzt 

:hloitea  Benzylchlorid  mit  der  genügenden  Menge  Cyan- 

lium  und  Alkohol  5 — 6  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen 

ibi  auf  120 — 130°.     Man  öltrirt  danO  vom  auBgeechiedenen 

ilorkalium  ab  and  destillirt  den  überschüssigen  Alkohol 

ein  dunkles  Oel  zurUck, 

loralphatoluylsäure,  wel- 

Leine  Aramoniakentwicke- 

rk  eingeengte  Flüssigkeit 

nach  einigem  Stehen  die 

ald  erstarrende  Säure  ab. 

umkrystalliairt. 

säure  getrocknet,  gaben 


ist  in  Wasser  leicht  lOs- 
Aether.  Aus  der  Lösung 
lellgelbes ,  bald  enitarren- 
liairt  sie  in  feinen,  weissen 

^aize.  Wie  die  freie  Säure 
sten  aromatischen  Säuren 
ich  die  Salze  in  Wasser 
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iusseret  leicht  lOelich.    Dieselben  sind  daher  schver 
in  guten  Krystallen  zu  erhalten. 

Calciumalz.  (C8HeC10,)iCa  +  H,0.  Die  wi« 
jung  des  Salzes  lieferte  nur  beim  £^tT(H^lulSll  im 
Erystalle.  Aus  Alkohol  kann  man  das  Salz  leiehtei 
lisirt  erhalten. 

1)  0,5492  Grm.  verloren  bei  130»  0,0186  EjO  m 
0,0772  CaO. 

2)  0,5024  lufttrocken  gaben  0,0724  CaO. 


(CU,C10i)iCa    379        Sa,& 
+  H»0      18  4,5 


(C^H«aOi)t    339        89,4 


«^H,C10i}i  +  H,0    351 
Cft      40 


Das  aus  Wasser  krystallisirte  Salz  CAJ^J^ 
schon  im  Vacuum  etwas  Wasser  verloren ,  inhof  J. 
im  Wassergehalt  ^ 

Ein  Baryumsatt  konnte  nicht  von  constaoter  z 
Setzung  erhalten  werden.    Beim  Kochen  der  Sftm«  j^ 
barjt  und  nachherigem  Einleiten  von  Eohleosäiin 
schon  eine  Zersetzung  des  gebildeten  neutralen  Saite 
treten.    Die  eingeengte  Flttssigkeit  schied  eine  gunn 
klebrige  Uaese  am,  die  sich  schlecht  in  Wasser,  lei 
Alkohol  löste.     Aus  der  alkoholii 
deutliche  Krystalle  erhalten,  die  ni 
15,2  p.c.  Ba  enthielten.    Das  nenti 
(CgH,C10,), 
enthält  28,7  p.C.  Ba,  ein  saures  3al 
(C8HgC10,)iBa  +  ! 
fvflrde  16,S  p.G.  Ba  verlangen. 

In  einem  anderen  Versuche  wi 
in  Barytwasser  zur  Trockne  verd 
mit  Alkohol  ausgezogen.     Die  al 
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indessen  beim  Verdampfen  nur  einen  gummiartigen  Rück- 
stand. Selbst  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Ver- 
dunsten wurde  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer  krystalli- 
nischen  Sabstanz  erhalten. 

Das  Silbersaiz,  (C8HeC102)Ag,  erhält  man  beim  Fällen 
der  Lösung  des  Calciumsalzes  mit  Silberlösung  als  einen 
weissen,  dem  Chlorsilber  ähnlichen  Niederschlag,  der  sich  am 
Lichte  schwärzt.     Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

0,3339  Grm.,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,1710 
AgCl. 

Ber.  Gef. 
CgHeaOi     169,5        61,1  — 

Ag     108  38,9  38,6 

277,5       100,0  ' 

6)  Andd  der  Para-CMor-^lphatoluylsäure,  C^B.fi\ .  CH,CO .  NH^. 
Dieser  Körper  wurde  zufällig  erhalten,  als  gechlortes 
Benzylchlorid  mit  Alkohol  nnd  Cyankalium  einige  Zeit  ge- 
kocht wurde.  AU  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Chlor- 
kaliums  sich  nicht  mehr  zu  vermehren  schien,  wurde  die 
Flttsaif^keit  mit  einer  offenbar  wohl  ungentlgenden  Menge 
Natron  gekocht  und  dann  mit  Wasser  yerdttnnt  Hierbei 
schied  sieh  ein  hellbraunes  Krystallmehl  aus,  das  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wurda 

1)  0,2231  Grm.  gaben  0,4614  CO^  und  0,1014  HjO. 

2)  0,5006  Grm.  gaben  40,0  C.C.  Stickstoff  bei   20«  und 

751,8  Mm. 

3)  0,3645  Grm.  gaben  0,3035  AgCl. 

Ber. 

Cg      96  56,6 
H,       8  4,8 

N       14  8,3 

Cl      35,5         20,9 
0       16  9,4  —        —         — 

169,5  100»0 

Das  Amd  der  Para-Chlor-Alphatoluylsäore  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  schönen,  grossen,  weissen,  tafelförmigen  Kry- 
stallen.  Es  schmilzt  bei  175<>,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aetber,  wenig  in  heissem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  . 

Jonn.  f.  prakt.  Chemie.    CV.  3.  t2 
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liase  geefttti^  wäBserig-e  LO- 
1  milcbig.  Eb  scheiden  sich 
:eD  Hasse  erstarreo.  Die  Über- 
1  Dach  einig^er  Zeit,  indem  sie 
'  Erystalteadeln  erfüllt. 

liol,  p.-CaH,(NO,)j .  CH,HO. 
«t  sich  unter  schwacher  Er- 
r  SalpetersAure.    Durch  Was- 
este  weisse  Masse  ireftllt,  die 
wiederholtes  UmkrystallisireD 

C.  Stickstoff  bei    21,5o  und 


14,15 
ix  offenbar  Para-Dimlrobemyl- 
71»,  lOst  sich  leicht  in  Alkohol 
8  der  wässerigen  Lösung  kry- 
[adeln ,  aus  Alkohol  in  langen 
ist  er  weniger  Ittalich  als  der 

dehyd.  p.-C,H,CI.COH. 

b*)  bildet  sich  beim  Kochen 

mit  einer  wässerigen  LSautig 

In  gleicher  Weise  behandelt 
f,  CflH,Cl.CHiCl,  den  Aldehyd 
10  Th.  C-HgClj  wurden  mit 

Wasser  zwei  Tage  lang  ge- 
.  gebildet.  Die  wSsaerige  L0- 
BÜcheOel  mit  Natriumbisulfit 
;  ergtarrte  die  Fltlesigkeit  zu 
obol  gewaschen  und  dann  ab- 
t  war  in  Wasser  leicht  löslich 

erbiet  eiu  Oel  ab,  das  aus 
d. 

80. 
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Der  Para-Chtorbmzoe-Aldehyi 
Zersetzung  zu  sieden  und  geht  an 
ChlorbenzaüBäure  Über.  In  der 
an  den  des  Bittermandel&le,  in 
Dämpfe  die  Augen  zu  Thränen. 

Viel  leichter  als  nach  obigf 
Para-Chlorbenzo8- Aldehyd  bereu 
Bittermandelfflcblorid  C,H,Cl.Ct 
flchmolzenen  Bobr  erhitzt 

C,H,C1.CHCI,  +  H,0  =  C 

Die  Ausbeute  ist  die  theoret 
raBcher  und  weil  im  geschlossene 
bedeutender  Theil  des  Aldehyd) 
Reindarstellung  geschieht  in  der  > 

Leitet  mau  in  die  LOsnng  i 
hyds  in  absolutem  Alkohol  einen 
Wasserstoffs ,  so  scheidet  sich  bal 
aus.  Der  geßUte  KOrper  ist  ns 
kohol  rein  und  ist  der  gescbwefel 
0,2155  Grm.  gaben  0,198  AgCI 

Bfr. 
C\     22,7 

Der  Para-CMorbemo'e-Sulfaidi 
amorphes  Fulrer,  dns  sich  in  Alk 
damit  aber  zueammenbalU  und  si 
ist  der  Körper  leicht  löslich,  d: 
selbst  in  der  Kfilte  rerdunstet,  Di 
niss.     Beim  Erhitzen  zersetzt  siel 

Fuhrt  man  Chlor  in  das  Plm 
die  Stellung  des  Chlors  beeinflm 
Wasserstoff  im  Methyl  des  Toi 
LKsst  man  Chlor  auf  C^Hj .  CH, , 
oder  C^Hj .  CCIj  einwirken ,  so  be 
ganz  andere  Stelle,  als  wenn  mat 
ken  Ifisst  Im  letzteren  Falle  ei 
ersteren  aber  bilden  siclr' Producta 
dirt,  Para-Chlorhauoesäure  liefern 
selbst  drd  Chloratome  im  Methj 
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"  1  nichl  beeinflussen.  Es  war  deshalb 
"Wirkung  des  Chlors  auf  Bitlermaadelöl 
an,  da  dieses  mit  der  Formel  CgHj.COH 
riechen  Toluol  CgHj.CH,  und  BeozoS- 
>.  priori  Hess  sich  vermuthen,  dass  das 
nach  beiden  Seiten  hinneigen  wlirde, 
^ung  ist  durch  den  Versuch  vollkom- 
1.  Durch  die  klassische  Untersuchung 
3  r's  weiss  man,  dass  BittermandelSl  bei 
iJhlor  Chlorbenzoyl ,  CgHs .  COCl ,  liefert, 
merstoff  im  Methyl  vertreten.  Indessen 
Herr  E,  Wroblevsky  auf  unsere  Ver- 
den hat,  dass,  bei  geeigneter  Behandlung, 
etoff  im  Phenyl  durch  Chlor  substituirt 
lo  aus 

—  CgHs .  CCIO  und  CBH4CI .  CHO, 
teren  Falle  entsteht  ofi'enbar  P<a-a-Chlor- 

alich  Chlor,  bei  Gegetuvart  von  Jod,  auf 
en,  so  bildet  sich  zwar  auch  Chlorbenzoyl, 

andere  Körper,  deren  Eiozeldarstellung 
rfolgt  wurde.  Unterwirft  man  das  Pro- 
ten  Destillation,  so  lässt  sich  zwischen 
iv  ansehnliche  Fraction  gewinnen.  Inner- 
Uurgrftnzen  scheint  aber  auch  der  Siede- 
orbenzoe-Aldebyds  zu  liegen.  Die  Ana- 
HO— 220  siedenden  Products  deutete  anf 
,fieO  und  G^H^CIO.  Dasselbe  wurde  durch 
t,  wobei  man  ein  äSuregemeoge  erhielt, 
mzo&säure  enthielt.  Die  rohe  Säure  wurde 
'  Destillation  unterworfen,  wobei  BenzoS- 
Wasserdämpfen  veräfichtigte.  Die  in  der 
■ebene  Säure  wurde  aus  Wasser  umkry- 
ind  dann  aus  völlig  reiner  Pcira  ■  Chior- 
irbaltene  Säure  besass    die    Löslichkeit, 

und  alle    sonstigen    Eigenschaften  der 

1  0,118  AgCl. 


Cl     21,1         12,5 

E»  unterliegt  demnach  keinem  ZT^e"**'  >  *'"' 
Behandlung  das  Chlor  wirklich      <!«"  ^« 
jls  im  Bittermandelöl  vertritt.    MÖg''»«*'  "'" 
i  zunächst  nur  Chlorbenzoyl  bildet    und  datti 
legenwart  von  Jod,  nicht  das  Chlorid  der  aorn 
das  der  Para-Chlorbenzo6Bäure  eatatcbt    Spe 
ä  in  dieser  Richtung  werden  darüber  enaebe 
rmandelöl  durch  directe  BeductioD  a.uB  Beim& 
i  werden  kann,  so  ist  im  Obig 
velchem  man  nicht  nur  die  Heih< 
prodacte  der  BenzoSsäure  erhall 
1er  sogeoannteD  Pora-Reihe. 
Schliesslich  wollen  wir  bemerke 
ykhlond  C,H|O'0i).CHiCI   mit 
rhlei  ausscheidet.  '  Es  wird  dal 
Ihnlichen  Kitro-Bittermandelöl  is 
len,  aber  den  wir  später  hoffen  b 


Notizen. 
1)  Nene  Deriviite  dee  Thi 
In  einer  dritten  von  Maly  der 
ten  Abhandlung  wird  nach  B< 
■  von  Brom  und  Jod  auf  Phenylth 
■»  sich  zu  1  Mol.  Cyau  addirt,  t 
EinfluBse  von  Wärme  und  verdH 
früher  beschriebenen  pbenylfreie 
itzt,  in  Oxaly^hmyUMositmamin 
Carbamid)  und  Aramoniumsulfat 

es[N,.(6N),  +  ftH,e, +  : 


^  ^plic''^    ^P^lUetsigkeit.     DieBelbe  giebt  beim  DeBtillireD 

e**     .^->W*Wl     TOo   Ammoniak,  neben  einer  sehr  flüchtigen 

ee  zersetzten  Coniin,  welche  sich  in 
iammensetzung  CgHgN  oder  C^H,N 
tiltatioQsrUcketand  besteht  aus  einer 
ach  dem  Reinigen  ein  gelbes  Pulver 
nete  bssische  Eigenschaften  besitzt 
^hwefelsäure ,  Salzsäure  und  gicbt 
ilatinsalz.  In  vollkommen  reinem 
t  erhalten  werden,  da  es  sich  bei 
und  mit  SSuren  sehr  leicht  zersetzt 

,0  =  NH^Ci  +  CeH„NO,HCl. 
.Izsaurcn  Verbindung  abgeschiedene 

Substanz,  l&slich  in  Wasser,  von 
ese  Basis  l&sst  sich  nach  ihren 
nd  Pliosphorclilorid  und  nach  der 
alze  nicht  als  ein  Ammoniumbydrat 

sich  wie  ein  tertiAres  Ammonium 
hat,  wenn  man  eine  alkoholische 
>niak  mit  Aldehyd  mischt  und  einer 

aussetzt.     Wird  Aldehyd  mit  alko- 

lOü''  behandelt,  so  bilden  sich  zwei 

und  CjHijNO,  welche  der  Basis 

nd  und  ohne  Zweifel  eine  analoge 

ron  gesättigtem  Schwefelammonium 
>enanthaldehyd  erhielt  der  Vf.  die 
italdehyd  und  Scbwefelwasseretoff 
CgHisKS^ ,  das  Aorothialdin  und 
lothialdin.  Das  Acetthialdin  und 
tllisirbare  Körper;  das  Oenantfao- 
Eeit  von  0,$96  spec  Gew.  bei  24°. 
Zersetzung  nicht  deatUliren  und 
und  salzHaures  Salz,  '  Beide  sind 
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den  Fetten  und  am  dem  Amyl- 
iBcb  zu  sein  scheint,  so  nimmt 
lenmeyer's  in  ihr  nnd  in  dem 
Iv^bindung«!  analoge  Structur 
BOB  dem  Isooctytjodttr  mittelst 
I  Eohlenwasserstofi^  ^Jiis  (Bßec. 
■>)  und  für  den  von  Riche  dni-ch 
i  mit  Baiyt  gewonnenen  ^gllig 
Gew.  0,70S3). 

rote  des  Acetons. 

Bon  zur  KenntnisB  nachstebeud 

(Proceed.  Roy.  Soc.  16,  No.  102, 

l&ulige  Notizen  giebt 

nhltes  Aeeton  trockoer  Chlor- 

ie  Lösung  10—12  Tage  stehen 

ter  SodalSsung  gewaschen  wird, 

es  mit  Cyankallum  und  Alkohol 

arschlag  abscheidet    Dieser  ist 

n  Alkohol  unlOalich,  in  sieden- 

lieh  nnd  krystalliairt  daraus  in 

die  bei  etwa  3000  subtimiren. 
,  gicbt  mit  weingeistigem  Kali 

wird  durch  salpetrige  Säure  in 

n  Körper  abfiltrirte  alkoholische 
wärmt  bis  sie  kein  Ammoniak 
geist  durch  Destillation  befreit, 
ad  eingedampft,  dann  mit  viel 
ach  einigem  Stehen  eine  reich- 
diese  mit  kaltem  Wasser  ge- 
iht  mehr  auf  das  Waschwaaser 
und  dann  aus  siedendem  Wasser 
I  sich  glänzende  farblose  lange 
I  bei  1000  C.  getrocknet  die  Zu- 
id  die  Eigenschaften  einer  Säure. 
>rmel  ^gHijAgöj,  ist  sehr  leicht 


'orauH  ea  in  schfinen  perlglänmideD  Ta- 
eelir  liciitcmpfindlicb.    Bei  100*  C.  ut 

ebenfaUa  sehr  leicht  Utalich  und  ookn- 
rch  genaue  Neutraliairung  der  SSure  mii 

oxydsah,  durch  Rochen  der  Siure  dti 
iA  bereitet,  ist  sehr  leicht  lOslieh  astt 
i&DZGDden  Tafedn. 

;  treibt  Kohlensäure  ans  den  Garboiuirn 
n  kaltem,  zictolich  Ißslich  in  beiMcm 
n   WeiDgeiBt    und    spärlich    in  Aether. 

0.  Sie  lOst  sich  reichlich  in  starker  ^i- 
lamit  zu  verbinden.  Ihre  neutralUirte 
ilbemitrat,  Quecksilberchlorid  und  C'blor- 
Ciseneblorid  roth.    Sie  scheint  tMaiv;. 

1,  welcher  von  den  beiden  EOrpem  (H»i- 
t)  Anlass  gebe  eur  Bildung  der  neutrale 
ing,  behandelte  der  Vf.  jeden  für  sirh  mit 
1  Cyankalium.  Das  Resultat  war^  ila« 
saure,  nnd  das  Phoron  die  neutra)e  \er- 
Die  Säure  entsteht  nach  der  Gleichnnf: 
="€oHiiÖCI,.e«H„eClj  +2KCv  = 
e«H,.ieCy,+2KCI; 

KHe  +  HjÖ  =  egHi^KKOj  +  KH,. 

ir  Kennüiiaa  des  Ohlorbleis. 

LösHohkeit  und  Art  der  Kryslalliwh« 

einige  Versuche  mit  folgendem  E^hni» 

lem.  Soc.  (2|  6,  3 

!r  Handbfleber,  i 

«ung  bedflrfe,  ha 

■f  vielmehr  bei  + 

rkung  ganz   reim 

18  Wasser  sofort  : 

lg  des  Salzes  ein: 


189 

T  bis  tOOO  erhitzt  Nach 
I  IjUaungsrermOgen  dieses 
ind  dies  scheint  mit  dem 
lammenaohän^en. 
lalzsänrehaltigem  W&sser 
im  8iilK  stetig  weniger  in 
'M  einem  gewissen  Pnnkt 
Zunahme  der  Säure  tritt 
od  diese  steigert  sich  bis 
Aus  der  Tabelle  des  Vfs. 
beraus. 

0,9«  p.c. 

62  apeo.  0««.  0,090  . 
0,111  . 
0,316  . 
0,933    . 


gen  Krystalle  des  Chlor- 
eren Bedingungen,  wenn 
Ige  Salzsäure  in  der  FlUs- 
:ebea  nur  entweder  keil- 
nkrautartige  Gebilde  und 
}na1e  Tafeln. 

UDd  Kohlenoxyd  unter 
k. 

che  (dies.  Joum.  89,  156) 
in  denen  Wasserstoff  und 

Buecessire  20  Atmosphä- 
h  dies  in  starken  Eisen- 
latte  behufs  Beobachtung 
ed.  Roy.  Soe.  16,  No.  103, 

nicht  beendet  sind ,  theill 
Resultate  derselben  mit 
«phären  steigt,  vermehrt 


NoäMB. 

las  Licht  der  im  Saaentoff  brenneitdeii 
ieigt  er  aber  auf  10  Atmoeph&ren ,  t 
lamme  so  leuchtend,  daw  man  bei  il 
US8  eiae  Zeitung  lesen  kaau,  ohae  < 
leraelben.  Das  Licht  dieser  Flamme 
hell  and  giebt  vÖlUg  conOiaaräelUs  Spe 

nselben  Druck  ist  eine  Kohlenoiydfla 
Is  die  des  Wasserstoffs ,  unter  14  Atn 
m  aberaos  gl&nzend  und  vOUig  contin 
ittsachen  haben  den  Vf.  zn  dem  Gedi 
isere  bigherigeD  Erklärungsweisea  ft 
chtens  der  Flammen  nicht  riehtig  se: 
er  Tbeilchen  in  einer  Flamme  kann  ( 

nicht  ausmachen.  Denn  z.  B.  die  i 
t  leuchtende  Arsenikflamnie  kann  we 
80*  C.)  noch  arsenige  Säure  (welche 
ithalteo,  da  das  Leoohten  Hberhanpt  n 
t.  Aebnliches  gilt  fUr  die  Flamme  des 
id  selbst  fUr  die  des  brennenden  Pbo« 
e  Phosphorsiure  schon  bei  Rothglntl 

aas  brennendem  Leuchtgas  und  Ke 
USB  ist  es  schon  nachgewiesen,  daas  ei 
er  Verbindung  mit  Kohlenstoff  enthäl 
)t  daher  der  Ansicht,  dass  die  bei  gewt 

leuchtenden  Flammen  ihr  Licht  durch  '• 
igen,  aber  sehr  dichten  Gasen  ausseni 
den  anfangs  erwähnten  Versuchen  mi 
lenosyd  unter  höherem  Druck  gesehii 
le  Gewicht  der  Oase  thut  dasselbe,  wie 
e  Druck  bei  speeifiseh  leichten  Gasen. 

wahr,  dass  dichte  Gase  mehr  Liebt  i 
Is  dflnne,  so  moss  6 
rcfa  verschiedene  Gai 
)  mit  dem  specifiscbei 

ist  es  in  der  That 
hr  schwach,  im  Sa 
ich  im  Chlor  und  \ 


gwam 
.  Anob 
m  Fall, 


C.  Lea 
.  Amer. 
ifsbt  mit 

ure  und 
08  kalte 
lald  das 
nheidet^ 
i  sie  mit 
iure  ge* 
Produot 
»sen. 
lyataUi- 
tii  Ober. 
I  Bie  gtt 
r-WeiD- 
plosiven 
"ennt'sje 

boÜBche 
»ersetzt, 


andeoen 
nerdings 
M  unter- 

«atemit 
ihenron 


,  darin,  dass  beide  a 
en.  Das  spee.  Gtiv 
.pangrttD  bis  schwSi 
i^.  Gestalt  traabig 
ben. 

mmnng  des  Kupfen 
iflcher  Methode, 
el  aus  9  Analysen , 
e  Phosphoraäure  not 
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der  Formel 

5A8  +  3H  oder  Cojj 

It  also  1  AI  Wasser 


[aliameiseneyanGr  ni 
irkuDg  dieser  twide 
lOevr,  um  xu  erforsc 
ganische  Verbindunf 
Itat  des  Versuchs  w 
l  des  Aetbers,  der  n 
'urde,  schied  sich  all 
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«8  blos  Cyankalinm 
m  an  der  Reaction  1 
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XXV. 

Methode  zur  Titrimng  des  Kupfer». 

Von 

Alwin  Bümpler. 

Setzt  man  zu  einem  Kupferoxydsalze  in  Lösang  Jod- 
kalium^  so  bildet  sich  bekanntlich  nicht  Eupferjodid,  sondern 
unlösliches  EupfeijodUr  und  freies  Jod.  Es  geschieht  dies 
genau  in  der  Weise,  dass  2  Aeq.  Jodkalium  und  2  Aeq.  Kupfer- 
salz 1  Aeq.  Jod  frei  machen.  Hierauf  habe  ich  eine  Titrir- 
methode  für  Kupfer  gegründet^  die  sich  mir  als  sehr  scharf  und 
leicht  ausfuhrbar  erwiesen  hat  Die  nicht  zu  saure  Kupfer- 
lösung wird  mit  einigen  Grm.  Jodkalium  versetzt,  so  dass 
sich  das  frei  gewordene  Jod  vollständig  löst.  Zu  dieser  Jod- 
lösung setzt  man  nun  aus  einer  Bürette  unterschwefligsaures 
Natron  bis  zur  Entfärbung  derselben ,  darauf  fügt  man  etwas 
dünnen  Stärkekleister  zu  und  titrirt  mit  Kupferlösung  zurück, 
bis  die  blaue  Färbung  der  Jodstärke  erscheint  Das  nie- 
dergefallene Kupferjodür  ist  vollkommen  unschädlich.  Die 
(Zehntel)  unterschwefligsaure  Natronlösung  stellt  man  auf 
die  bekannte  Weise  dar,  so  dass  1  C.C.  derselben  Vioooo  des 
Atomgewichts  des  Jods  (also  0,0127  Grm.)  entspricht  Die 
Zehntel-Kupferlösung  stellt  man  dar,  indem  man  24,94  Grm. 
(^/lo  des  Atomgewichts  in  Grm.)  chemisch  reinen,  gut  kry- 
stallisirten  Kupfervitriols  in  I  Liter  Wasser  löst  und  die 
Lösung  dann  gegen  das  unterschwefligsaure  Natron ,  mittelst 
Jodkalium  und  Kleister,  corrigirt 

Da  durch  2  Aeq.  Kupferoxydsalz  1  Aeq.  Jod  frei  g^ 
macht  wird  (20uO,S08 -f  2KJ  =  Cuj J -f  2KO,S08  +  J) ,  so 
würde  das  Liter  der  Kupferlösung  ^/lo  Aeq.  Jod  frei  machen, 
also  1  CG.  Vioooo  Aeq.  =  0,01 27  Grm.;  1  C.C.  der  Kupfer- 
lösung entspricht  also  genau  1  C.C.  unterschwefligsaurer  Na- 
tronlösnng;  bei  der  RUcktitrirung  sind  also  die  C.C.  des 
Kupfers  nur  von  denen  des  Natrons  abzuziehen.  Hat  man 
Duu  nach  Abzug  der  C.C.  der  Kupferlösung  n  C.C.  verbraucht, 
80  entsprechen  diese  n  0,0127  Grm.  Jod,  oder  n  0,02494  Grm, 

Joan.  f.  prakt.  Cb«mle.    GV.  4.  13 
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Kupfervitriol,  odern  0,00794  Gnu.  Kupferoxyd,  ode 
Grm.  metallisches  Kupfer. 

Bei  der  beachriebenen  Methode  hat  man  auf 
nea  zu  achten,  wenn  dieselbe  genau  sein  soll  U 
Auflösung  einer  Kupferrerbindung  chlorhaltige  Fl 
2.  B.  KSnigswasser  verwendet,  so  mues  man  alles 
f&ltig  entfernen,  ebenso  salpetrige  Säure,  da  di 
machen  würden.  Man  darf  aber  dabei  aach  nie 
abdampfen,  damit  kein  Cblor,  welches  mit  dem  '. 
bunden  ist,  fortgeht  Am  besten  ist  es,  wenn  man 
als  schwefelsaures  Salz  iu  LOaung  bat  Eisenoxjdi 
ebenfalls  nicht  mit  in  LOsung  sein,  da  dieselben  ' 
oxydsalze  mit  Jodkalium  Jod  frei  machen.  Ilat 
Kupfererze,  wie  Kupferkies,  Kupferschiefer  etc, 
Buchen,  so  muss  man  das  Eisen  vor  der  Titrinm{ 
indem  man  die  Lösung  beider  Metalle  in  viel 
trttpfelt,  das  Eisenoxyd  decantirt  oder  abfiltrirt  u 
lieh  das  Ammoniak  mit  Schwefelsäure  neutral  m 
Silber  wird  am  besten  vor  der  Titrirung  als  Chi 
filtrirt  Bei  wiBsenscb&ftlichen  Untersuchungen , 
niger  auf  die  Zeit  ankommt,  fällt  man  das  Kupfe 
mit  Schwefelwasserstoff,  oxydirt  das  Schwefel 
titrirt  dann  die  reine  KupferlOsung. 

Die  oben  beschriebene  Zehntel-KopferlOsun^ 
auch  als  GegenlOsung  statt  der  bisher  gebrttnch 
lüaung  bei  gewöhnlichen  Jodproben  mit  Vortheil 
da  dieselbe  sich  nicht  so  leicht  wie  letztere  bei 
Gebrauche  verändert  und  man  ^r  dieselbe  ganz  g 
hahnbUretten  statt  der  unbequemen  Stopf-  uad 
büretten  benutzen  kann. 

Ob  sich  Eisenoxydsalze  ebenso  titriren  lassen 
-oxydsalze  habe  ich  noch  nicht  untersucht,  es  ist 
-sehr  wahrscheinlich ,  da  selbst  stark  erhitate  Eist 
mit  Jodkalium  gemischt  die  Stftike  blau  Arben. 
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XXVI. 

irten  Spessartin  von  Äachaffenburg 
dichte  Varietät  von  Pfitsch. 

V.  T.  EobelL 
:eo  geboren  die  Tbonmangungranftten 
n  flelteneren.    Die  erste  Analyse  eines 
it  des  SpessartB  bei  Ascbaffenburg  ist 
lebt  an ; 
iteinkalk    .    .    .    35,00 

itXk 14,00 

erde 3G,00 

erde  ....    .    U,25 

Methode  kekannt  war,  die  Oxyde  des 
iharf  zu  scheiden,  so  habe  ich  die  Ana- 

1  Äschaffenbutg  kam  frtther  zum  Theil 
en  vor,  ooO .  lOi.  Die  Farbe  ist  rßth- 
ff.  =4,17.  Vor  dem  Löthrobr  schmilzt 
m  schwarzen  glänzenden  uicbtmagne- 
lUt  dem  Boraxglase  anfangs  nur  Eisen- 
m  Blasen  und  gehörigem  Zusatz  erhält 
btea  Glas.  Vor  dem  Schmelzen  wird 
'enig  angegriffen;  nach  dem  Schmelzen 
neentrirter  Phosphorsäure  erhält  man 
;,  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  aber 
hren  eine  violette  Farbe  an.  Bei  der 
obe  mit  kohlensaurem  Natroskali  aaf- 
Jpetersäure  versetzte,  salzsaare  LCsung 
ncheidung  der  Kieselerde  mit  doppelt 
neutralisirt  und  filtrirt  a.  Aas  dem 
urde  das  Mangan  durch  unterchlorig- 
L  Vom  Präeipitat  a  wurden  Eisen- 
wie  gewöhnlich  durch  Kalilauge  ge- 
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Das  Eisenoxyd  wurde  in  Sah 
saurem  Kalk  ge^U;  die  VHaa 
welches  bestimmt  wurde.  Das  z 
erwies  sich,  ebenso  untersucht,  ei 
des  Eisens  als  Oxyd  angenommei 

Kieselerde   . 
Thonurde 
Eisenoxyd    . 
Manganoxydul 
^enoiydal     ,    ^ II 


siH 


Die  Formel  ist 

DerUeberschusB  an  Kieselen 
Beimengung  von  Quarz  herrlihi-ei 

Zunächst  stehen  ein  Granat 
a  nach  der  Analyse  von  Maltet  i 
bei  Fahlun  b  nach  der  Analyse  vi 


KleHlerde  . 
TfaoDerde  . 
Eisenozyd  . 
Eiaenoxfdul 
Hangnnoxydnl 
Rftlk   .    .    . 


Als  einen  Spessartin  habe  i 
von  Pfitseh  erkannt,  welches  i<A 
der  BezeicbnoDg  „Granatoid"  erb 

Es  kommt  in  derben  Hassen  ' 
vor;  die  Farbe  ist  fleischroth  in 
Kanten  durchscheinend,  sehwacti 
Gew.  =-  4,3. 

Vor  dem  Litthrohr  rerh&lt  es 
ABchaffenbnrg,  färbt  aber  das  Bon 
von  Mangan;  auf  nassem  Weg( 
jenem  gleieb  und  gelatinirt  nach 
lyse  gab : 
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0,45 


Kieselerde  .    .    . 

.    37,50 

19,99 

Thonerde    .    . 

.     18,00 

8,84 

Eisenoxyd  .    .    . 

2,03 

0,61 

Manganoxydnl 

34,00 

7,66 

Eisenoxydal    .    . 

6,37 

1,41 

Kalkerde     .    .    . 

2,00 

0,67 

9,64 


100,80 


Dieser  Granat  kommt  der  Normalmisohung  eines  Spes- 
sartin  =  MnsSi-f- AlSi  von  allen  bekannten  Mangangranaten 
am  nächsten.  Von  ähnlicher  Mischung  sind ,  ein  Granat  von 
Haddam  in  Connecticut  a  nach  der  Analyse  von  Rammels- 
berg  und  ein  Granat  aus  Nordamerika  nach  der  Analyse  von 
Seybert  b. 


Kieselerde 
Thonerde .  . 
Eisenoxyd  . 
Eisenoxydul . 
Manganoxydnl 
Kalk  .  .  . 
Magnesia  .    . 


a. 

b. 

.    36,16 

35,83 

.     19,76 

18,06 

— 

3,67 

.     11,10 

11,62 

.    32,18 

30,96 

.      0,58 

.      0,22 

— 

100,00     100,14 
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Ueber  einen  Almandin  aus  Nord-Columbien. 

Von 

F.  V.  EobelL 

In  der  Herzoglich  Leuchtenberg'schen  Sammlung  finden 
sich  schöne  lose  Erystalle,  ooO,  2O2,  eines  Granats  von  der 
Mttndang  des  Flusses  Stachln  in  Nord-Columbien,  welche 
meines  Wissens  bisher  nirgends  erwähnt  wurden. 

Diese  Krystalle  sind  von  einer  tief  colombinrothen  Farbe, 
in  dflnnen  Stücken  hell  blutroth  und  durchscheinend,  ihr  spec 
Gew.  ist  4,1.  Vor  dem  Löthrohr  ruhig  zu  einem  graulichen 
Olase  schmelzend ,  welches  kaum  merklich  auf  die  Hagnet- 
nadel wirkt  Mit  Borax  erhält  man  ein  nur  von  Eisen  ge- 
färbtes Glas. 

Mit  Phosphorsäure  bis  zum  Bauchen  der  Säure  einge- 


i 


lg    SchSnb^n  i  Ueber  du 

H!lit  giebt  das  Pulver  ei 
isatz  von  SftlpetereSuT 
itrigsaaren  Gases  eine 
Die  Analyse  wurde 
18  Hangan  darcb  untet 
alk  mit  kleesaurem  Aa 
lorsaurem  Natron  xmAi 
Kieselerde 
Tbonerde . 
Eisenoxid 
E^eenoiydal 

Magneeia  . 
Kalk    .    . 

Dieser  Granat  ist  di 
in  und  Spessardn. 


Mil 


I.  üeber  das  Yorkon 
orgai 

Ich  habe  zu  zeigen 
lob  organische  Materie 
nd  namentlich  das  dort 
iluete  Gnajak,  das  C 
ibstanzen  Sauerstoff  ei 
[jdirbarer  Körper:  Zin 
rasilin,  Hämatoxylio, 
hren  libst. 

Da  noo  das  Vorkom 
hen  Materien  eine  phji 
;h  zu  der  thierischen 
heint,  so  durfte  die  A 


oifle  tJ^**  ^«t»  '^'PniiBcheii  H*terien. 

^bi,^  ^i^  **iTi,^  ***■  ^™  PVwologi* 

**e6     ^te  ■"    »tJevT^'"*™''  Jahren  von 
^^*  *JjfT»*^*®'»    h  ^^  ^ie  katalytisehe  \S 

^«'S***^-  ^^*^*to.  ^'  "'■"'  ''*  ^"^  ^'*  *'^' 
ö^r**«te^  ^  tj^r    gemacht  worden,  da 

^^^Ä     **»   a^^^W*^^*^*  Substanzen  verbi 

!^S^**<>H^^i«  IS,.""^  ^*^^  überdies  vi 

.         *%i*  *»»it  *J^fe^  S'*^«'t  bcBitzen,  dem  ui 

/*   »>-<»^**»  -^ti»Ji^'^*waaikeit  zu  ertheilen 

?S«»1  '^-^vf^^^öfc^r  l'""^  ^"  verbinden,  gei 

,#,70^      ^Ue»^*»    %e^«k*'.?"  Zustande  sich  um 

tie  Sauerstoff  kein 

i^ak  hervorbringt 

gebundenen  Zust 

mit  dem  Harz  eiE 

lie  Guiyaktinctur  t 

en  (ozoDisirenden) 

Aaterien  auf  den  g 

ihen. 

■liDten  Abhandlung' 
tiele  und  Wurzeln 
.nwesenbeit  von  al 
reetoseen,  eine  die  ( 
sit  liefern,  zu  wel 
eignen,  jnit  etwa  di 
ige  Minuten  lang  z 
I  abfiltrirte  licbtge! 
augeDblicklicb  bi 
ermag,  so  zeigt  die 
;  merklieber  Kleog 
if  welche  Äuwesenl 
en  geechlosBen  we 
Iure,  Eisenvitriolli 
«ylin  und  Anilin  I 
,  die  Gufyaktinct] 
Oxydationswirkunf 
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8  Verhalten  sie  gleiehfalls  mit  der 
tr  wäBSrigen  ChinonlOBang  u.  s.  w. 
ruht,  dasa  diese  kräftigen  Baaen 
\\en  Sauerstoff  beatimmen,  rasch 
Ilsehafteten  organischen  Materien 

ich  die  Thatgftche  lassen,  d&ss  das 
eine  redneirende  Substanz  zu  dem 
ndelten  Wasser  sich  rerh&lt,  d.  h. 
«n  ziemlich  rasch  zerstBrt,  unter 
g  von  0,  welche  Wirkungsweise 
«kannt  ist,  dara  HO2  einer  Reibe 
:  PbOj ,  MniO,  u.  8.  w.  ihren  thi- 
m  vermag,  während  ^s  selbst  zn 
endet  man  hei  diesem  Versuche 
Oj  an,  80  lärat  sich  bald  davon 
idliehsten  Reagentien  keine  Spur 
II  noch  beifügen,  Aaea,  wie  das 

eine  Unzahl  verschiedenartigster 
nter  welchen  viele  Syngenesisten 
sichnen,  wie  z.  B.  Lactuca  saHva, 
Bs  fragt  sieb  nun ,  woher  der  thä- 
itodonu.B.w.  behandelten  Wassere 
;hon  in  der  Pflanze  vorhanden,  so 

unter  welcher  man  die  BUtter, 
les  LeoDtodon  zerquetschte,  auch 
(Virklichkeit  nieht  geschieht,  wie 
sucb  leicht  sich  Überzeugen  kann. 
rzlOsung  zerstossene  Wnrzel  u.  s.  w. 
arischer  Luft  oder  reinem  Sauer- 
t  sie  sich  bald,  wie  bekanntlich 
t  beim  Benetzen  einer  Scheibe  der 
idon  und  vieler  anderen  Pflanzen 
ragliche  thStige  Sauerstoff  kann 
irischen  Luft  stammen,  aus  wel- 

Blätter  des  Leontodon  n.  b.  v.,  mit 
ern  eine  die  Guajaktinctur  tief  bläueDde 


sanden  Iitng:  selbst  in  schwm- 
and  dann  mit  WiwBflr  zer- 
die  eben  so  wenig  den  an^ 
ktinctur  za  bläuen  Terniag. 
treten  sollte,  falls  ein  fertigef 
rare. 

:  von  Eiaenoiydnlealz,  Pym- 
in  u.  8.  w.  berauben  erwähn 
iwasfler  seiner  Fähigkeit,  di< 
)  behandelte  Wasser  rermaf 
Luerteo  Jodkatiumkleister  zi 
LUDg  die  genannten  Substan 
hen'orbringeu.  Wie  bereit 
le  Mengen  von  Alkalien  ode: 
sigkeit  sofort  der  Fäblgkeil 
I  auch  in  diesen  Fällen  bttss 
n  ein,  den  angesäuerten  Jod 
bei  der  Nitrithaltigkeit  de 
geschehen  könnte.  Was  jo 
ie  Abwesenheit  tod  Nitritei 
diesem  ähnlich  sich  rerhal 
teilt,  ist  die  Tbatsacbe,  das 
ibses  n.  s.  w.,  unter  verdüoD 
ster  (also  bei  ansgeschlosse 
zerstampft,  den  letztem  nich 
aetioD  doefa  eintreten  mDsati 
eines  salpetrigaauren  Salze 
wären. 

neben  scheinen  mir  daher  z 
ISS  die  fragliche  Bläuuog  de 
dnrcb  das  gleiche  oxydirend 
les  die  Gaajaktinctur  bläa 
ler  organiachen  Materie  vei 


irden,  daaa  unter  demBertthningi 
liehe  S&ueratoff  vohl  die  Guiyiü 
Jodkalhuäkleistor  m  btäucn  ve 
LOweBenfaeit  rerdUnoter  Schwefe 
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In  der  zuletAt  erwähnten  Abhandlung  istangef 
ele  Pfiansen  erst  bei  längerem  Maceriren  mit  Wi 
Oasigkeit  die  Eigenschaft  ertheUen ,  den  onge^ 
Jiumkleister  zu  bläuen,  ohne  daaa  sie  aber  d 
letur  zu  ftrben  TenuBchten.  Diese  Beaction  rflhr 
ifa,  wie  ich  diesB  schon  frOher  bemerkt  habe,  t 
IT,  welche  unter  dem  reducirenden  EinSuase  < 
itterien  aus  den  in  solchen  Pflanzen  entbaltenf 
tstehen,  Über  wel(Ae Beductiou  die  nacbstehaidel 
«h  nähere  Aufschlttsse  geben  wird. 


IL  Deber  die  Umwandlnog  der  Ilitrate  in  Nitrit 
Conferren  and  andere  organische  Gebilde 

Vor  Jahren  schon  ist  von  mir  die  Thatsaeii 
jrden,  dass  nicht  nur  die  oxydirbaren  Metalle :  ! 
inm  u.  s.  w.,  sondern  auch  viele  organische  Sub 
Wasser  gelösten  alkalischen  und  andern  Nitrat 
iwtümlicher  Temperatur  ziinficbst  in  Nitrite  äl 
rmögen.  Einige  theoretische  Orttode  liessen 
ithen,  dass  zwischen  dem  Vermögen  organisefaf 
s  Wasserstoffsnperoxjd  nach  Art  des  Platins  i 
d  deren  Fähigkeit,  die  Salpetersäuren  —  zu  salp 
Izen  zu  reduciren,  ein  Zusammenhang  bestehen 
}  im  Nachstehenden  beschriebenen  Elrgelwisse  i 
3sen  Gegenstand  angestellten  Versuche  sollt« 
iube,  an  einem  solchen  Zusammenhuige  kaui 
»en. 

Frische  Conferven,  wie  sie  so  häufig  in  stehe 
r  vorkommen,  vermligen  das  WasserstoSsuperox; 
ihaft  zu  katalyeiren  und  sie 
nnen  Beobachtungen  die  in 
träte  siemlich  rasch  in  Nitrite 
llt,  dass  Wasser,  welches  nur 
Tat  u.  s.  w.  enthält,  den  anf 

ire  u.  8.  w.  sofort  eintritt ,  w  dasa 
lannte  Hebill  wie  die  im  Leoatod 
teri«  «ich  verhält. 
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auf  das  tiefste  zu  bläuen  wie  auch  die  ttbrig^en  Nitritreactionen 
aug^f&lligBt  hervorzubringen  vermag,  nachdem  dasselbe  bei 
gewöhnlicher  Tempemtur  nur  wenige  Stunden  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  frischer  Conferren  zusammengestanden, 
welche  vorher  mittelst  destillirten  Wassers  von  anhängenden 
Dnreinigkeiten  gereinigt  worden.  Da  bei  Anwendung  che- 
misch reinen  Wassers  unter  den  erwähnten  Umständen  die 
Nitritreactionen  nicht  eintreten,  so  beweist  dies,  dass  die 
Pflanze  selbst  kein  salpetersaures  Salz  enthält  und  dass  das 
zum  Vorschein  kommende  Nitrit  aus  dem  dem  Wasser  beige- 
fügten Nitrat  entstanden  ist 

Es  ist  in  der  voranstehenden  Mittheilung  angegeben,  dass 
die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure  das  HO2 
katalysirende  Vermögen  organischer  Materien  stark  schwäche, 
von  welcher  Begel  auch  die  Conferven  keine  Ausnahme 
machen.  Der  Versuch  hat  nun  gezeigt,  dass  nitrathaltiges 
Wasser,  dem  verhältnissmässig  nur  äusserst  wenig  Blausäure 
beigemischt  worden,  wochenlang  mit  Conferven  zusammen- 
stehen kann,  ohne  die  Fähigkeit  zu  erlangen,  den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  zu  bläuen,  vorausgesetzt,  es  werde  der  Ver- 
such in  verschlossenen  6e Assen  angestellt,  d.  h.  die  Ver- 
fltichtigung  der  Blausäure  verhindert 

Conferven  10 — 15  Minuten  lang  in  siedendes  Wasser 
gehalten,  katalysiren  das  Wasserstoffsuperoxyd  nur  noch 
schwach ,  wie  sie  auch  nur  sehr  langsam  reducirend  auf  die 
Nitrate  einwirken.  Nach  meinen  früheren  Versuchen  sind  in 
allem  Quell-,  Fluss-  und  Seewasser  noch  nachweisbare,  wenn 
bisweilen  auc|i  nur  winzige  Mengen  von  Nitraten  vorhanden, 
welche  mittelst  der  von  mir  zu  seiner  Zeit  angegebenen 
Methode  leicht  und  rasch  sich  erkennen  lassen.  Enthält  z.  B. 
Brunnenwasser  so  viel  Nitrat,  dass  jenes  den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  tief  bläut ,  nachdem  es  nur  kurze  Zeit  mit 
der  gehörigen  Menge  ampJgamirter  Zinkspähne  geschüttelt 
oder  aufgekocht  worden,  so  wird  das  gleiche  Wasser,  mit 
einer  gehörigen  Menge  Conferven  nur  wenige  Stunden  in  Be- 
rOhruug  gesetzt,  die  Nitritreactionen  in  augenfälligster  Weise 
hervorbringen.  Es  lassen  sich  daher  mit  Hülfe  dieser  Pflanzen 
Sparen  eines  Nitrats  entdecken,  wobei  jedoch  zu  beachten  ist, 

ionrn.  f.  prakt.  Chemie.    CV.  4.  14 
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man  die  Conferveo  nicht  zu  lange  auf  dtf  "  P 
äer  einnirkeD  lasse,  weil  dieselben,  wie  BP^'  . 
Hiebet  bemerkt  werden  soll,  aach  die  I^'*"  g, 
1  reduciren  unter  völliger  Zerstörung  ^ 
bem  Falle  derartiges  Wasser  troti  seil»®'  .  .^^ 
itlialtigkeit  den  angesäuerten  Jodkalii'''^ 
jLndlich  nicbt  mehr  bläuen  wUide.  , 

In  meinen  Arbeiten  über  dieVerändeniOß^,.     ^ 
IS  des  Menschen  ist  gezeigt  worden,  d^^ 
,  an  offener  Luft  einige  Zeit  sieh  selb«* 
thaltig  werde,  um  den  angeaftuerten  ^  i, 

nblieklich  auf  das  tiefste  bläuen  zu  kSnn^"'    . 
ugung  des  salpetrigsaoren  Salzes  zusamipC        , 
reten  eines  Pilzes,  der  sowohl  HO,  *a  **    •""' 

die  Nitrate  in  Nitrite  überzuführen  veraiffÄ  "''^^ ' 
Lungen  der  besagte  Pilz  bei  Anwesenheit  kleiBe^^tö^^ 
Blausäure  nicbt  mehr  hervorbringt  Hieram  iil  *^ 
neu,  dasB  es  diese  katalysirende  Pfiante  ist,  vfsltbt< 
larn  enthaltene  Nitrat  zu  Nitrit  reducirt,  uiu!l  \ialL 
rhatsache  begreifen,  dass  diese  Flttssigkeit  bei  Q, 
.  kleiner  Mengen  von  Blausäure  nicht  oitrithaltig 
lange  man  sie  auch  sich  selbst  dberlassen  mag.  lo 
re  solchen  Harn  schon  seit  sechs  Monaten  auf,  ohne 
3lbe  bis  jetzt  die  geringste  Veränderui^  erlitten  I 
ilich  unserm  Pilze  wirken  auch  die  Conferven  anf  i, 
I  enthaltene  Mitrat  ein,  so  daas  derselbe  Irisch  geU 
len  besagten  Pflanzen  nur  wenige  Stunden  in  BertÜ 
«hen  braucht,  um  den  erwähnten  Kleister  aogeoä 
3n  zu  können,  was  bei  Anwesenheit  von  nur  wenig 
;  natürlich  ebenfalls  nicht  mehr  geschieht 
Von  der  gewöhnlichen  Bierhefe  ist  bekannt,  das« 
ieretoffsuperoxyd  ziemlich  lebhaft  katalysiit, 
Lsamkeit  durch  die  Blausäure  stark  gelfthmt  wii-< 
dch  zeigt  nun,  dass  die  Hefe  gleich  den  Coafer' 
Harnpilz  auf  die  gelösten  Nitrate  reduüreod  & 
«s  z.  B.  nitrathaltiges  Brunnenwasser  oder  frisdj^ 
wenige  Stunden  lang  mit  Hefe  in  BerUhnutg  s 
ichste  Nitritreactionen  hervorbringt,  waa  dujch  i 
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o    *>rd       *löineii  Mange  von  Blausäure  gleichfalls  ver- 

j5jj^^*at\iQ      *  und  Pilze  überhaupt  zerlegen  nach  meinen 

^''»ut^^'^c?  ^^'  **'""  ^^^^^^  """^  *llö  tli«  ^n  ">'■■  *•'» 

**^ta^  *^ö  r      ^*""^°  dieser  Art  verhielten  sich  zu  den 

**'*«»e*'  ^^"'ich**"'^'^*"'  ^'®  ^'^^  u.  B.  w.,  was  mehr  als  nur 

^**f»a**°*«irH.'"*^''*'  *^"  *''*  Pflanienmaterien,  welche  das 

1,^*60  i_   ^Xyi  zu  katalvsiren  TermOiren,  auch  die  sal- 

.     Uöt«.     •■'' 8aln„i-.- c', f.,_\_„      . 


W^^-  jj*  ^'utkö*  '^'*"^'i*'*  Gebilden  zeichnen  aich  bekannt- 
<^tG^'^'°^  ^  in  ^''**'*hen  ganz  besonders  durch  das  VennSgen 
'benf   ^^^*\  '^fc^j      "ö"»*"*"  —' '  "f * J  -!-  ---- » 

n    »oS'Vv  ^">»yä  serlege 


oi^//  '^^  ^%vfn  ^'^'off  und  Wasser  umzusetzen ,  und  sie  sind 
j^^te  §y^  ^  vUef  j  Welche  auf  die  Nitrite  reducirend  einwirken, 
Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure 
t  mehr  thun.  Hit  anderen  thierischen,  das  be- 
^roxyd  zerlegenden  Materien  habe  ich  noch  keine 
i  ist  aber  kaum  daran  zu  zweifeln,  dasB 
örperchen  u.b.w.  sich  verhalten  werden, 
ler,  Jn^^V^'^'fe^  -*'«»  Vorbeigehen  bemerkt  wurde,  ttben  die 
V\iir^Vv  *^  «-«xf  die  gelösten  Nitrite  einen  reducirenden 
ki        ^^t**!  '"^  ^Ä.i-auB  hervorgeht,  dass  nitrathaltiges  Was- 

MiiAn.-vw-xj.^mjg  der  genannten  Pflanzen  erst  nitrit- 
'     ®"  ,     i>^i  längerer  Berührung  mit  denselben  auf- 
"*^^^»*««-ten  Jodkaliumkleiater  zu  bUuen,  welche 
da  m^**'"*^''  ^**  Annahme  einer  gänzlichen  Zer- 
I  «*t    '^^''ifnj^  ^*^e:lich  entstandenen  Nitrits  sich  erklären 
I  **w^^^«nijij;    a-      ^^  Conferven  verhalten  sich  auch  die  Hefe, 
lü^^^rkteilj^jj^^   -Jilutkörperohen  u.  &  w.,  woher  gelegentlich 
I  ^..■..    ^Xü  »hb.-j^***'  >   daas  Harn,  der  so  nitrithaltig  geworden, 
r^^i'ten  Jodkaliumkleister  bis  zur  Undureh- 
^^  bläuen,  nach  einiger  Zeit  diese  Reaction 
?.«>*-l5ringt. 

^^  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure 
7^%  der  Nitrate  in  Nitrite  hemmt,  so  verhindert 
^f «  auch  die  Zerstörung  der  letzteren  Salze, 
^  Ckbnehmen  kann,  dass  Conferven,  Hefe,  Blut- 
^-\v.  auch  noch  so  lange  mit  Blausäare-  und 
*^«8ser  in  Berührung  gelassen,  demselben  die 
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Fähigkeit  nie) 
tu  bUuen. 

Einige  d< 
whliesalicb  ni 
lagen,  gem&se 
luoh  noch  so 
iftuerten  Jodk 
liat  namentlici 
Untersuchnng 
fundeo,  dasB 
Beigen.  Wob 
[tetrigBaureu  I 
können,  bo  bii 
Waaseni  vork 
|i;ebildet  werd< 
oder  kleinere! 
und  wobl  beki 
iurcb  welebei 
Organismen  e 
Gebilde  angei 
tialtigea  Wasa 
K>  musa  dasei 
maassen  eine 
Conferven  u.  t 
Läwt  Die  Bi 
nreise  der  Niti 
dem  Vorkotni 
äcbluas  sieh 
lieser  oder  ji 
tiabe,  und  dt 
1er  Vermutbui 
ikopiscbe  Or^ 
faltiges  aber ' 
irisoheD  und 
lammengemhi 
Die  durcbgela 
Weise  das  W 
Mehrtägigem 
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liehst  za  bläuen.  Hieraus  erhellt,  daas  das  filtrirte  Wasser 
immer  noch  eine  die  Nitrate  reducirende  Materie  enthalten 
habe,  wie  auch  die  oben  erwähnten  Thatsachen  es  wahr- 
scheinlich machen,  dass  diese  Materie  die  gleiche  gewesen 
sei  j  welche  dem  Wasser  eine  katalysirende  Wirksamkeit  er- 
theilt,  zu  welcher  Vermuthung  man  um  so  eher  berechtigt 
sein  dtlrfte,  als  das  besagte  Wasser  dtfrch  kleine  Mengen  bei- 
gefügter Blausäure  oder  durch  Aufkochen  die  Fähigkeit  ver- 
liert, HO2  zu  katalysiren  oder  nitritbaltig  zu  werden. 

Da  in  neuester  Zeit  die  Aufmerksamkeit  ganz  besonders 
auf  die  Beschaffenheit  des  Trinkwassers  grösserer  Städte  ge- 
lenkt worden,  und  man  geneigt  ist,  dieselbe  mit  dem  Gesund- 
heitszustande der  Menschen  in  Verbindung  zu  bringen,  so 
dürften  die  in  der  voranstebenden  Mittheilung  beschriebenen 
Thatsachen  wohl  auch  einige  Beachtung  verdienen.  Ich  ent- 
halte mich  geflissentlichst  der  Aeusserung  irgend  einer  Mei- 
nung fiber  den  Einfluss,  welchen  Wasser  von  dieser  oder  jener 
Beschaffenheit  auf  die  Gesundheit  der  davon  geniessenden 
Personen  ausüben  möchte :  es  ist  diess  die  Sache  der  Physio- 
logen und  Aerzte ;  doch  aber  dürfte  anzunehmen  sein ,  dass 
nitrat-  oder  nitrithaltiges  Wasser  als  solches  nicht  nachtheilig 
auf  die  Gesundheit  einwirke  schon  in  Betracht  der  an  und 
für  sich  kleinen  Mengen  dieser  Salze ,  welche  selbst  in  einem 
daran  verhältnissmässig  reichen  Trinkwasser  sich  vorfinden. 
Sollte  aber  die  Nitrithaltigkeit  auf  Organismen  hinweisen, 
mit  welchen  solches  Wasser  in  Berührung  gekommen,  und 
wäre  es  möglich  oder  sogar  wahrscheinlich ,  dass  dieselben, 
dureh  dieses  Wasser  in  den  Körper  eingeführt,  hier  ferment- 
artig wirken  und  eigenthümlich  chemisch-physiologische  Ver- 
änderungen in  dem  mit  ihnen  in  Berührung  kommenden  orga- 
nischen Material  verursachen,  so  gewänne  das  Vorkommen 
von  Nitriten  allerdings  eine  nicht  kleine  mittelbare  Bedeu- 
tung. Ein  solches  Vorkommen  könnte  mög;licher  Weise  zur 
Entdeckung  einer  Krankheitsursache,  nämlich  zur  Auffindung 
von  Organismen  führen ,  welche ,  wie  die  Krätzmilbe  in  der 
Haut,  im  Innern  des  Körpers  abnorme  Zustände  herbeiführen. 
Bevor  jedoch  diese  Verhältnisse  durch  zahlreiche  und  ver- 
lässliche Beobachtungen  und  Versuche  zweifellos  ermittelt 
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die  daiHber  geSnsBerten  Anaiebten  oieblMadwa 
and  schwankend  sein,  wewhalb  e*  nKk'ff  **^ 
Glegenstände  sich  ftuBsent  bebntem  «^  "'** 
iprechen. 


ige  chemische  Eigenschaften  der  PI 

.\.M,  'ho«** 
neThatsachen  haben  fHrdieWwBeoK'"^^^  ^^ 
deutuüg,  dass  die  Kenntni»  derselhe»      ^;^tx£^ 
eler  einzelner  Erscheinungen  •"     '  -a^asxf^' 
istehendeo  Angaben  die  Beachtong  «' 
rohl  verdienen  dürften :  »öbÜc** 

Pflanzensaamen  enthalten  in  ™  ooc»''®^**^ 
nreh  das  Filtrum  gehende)  ***"^"J„8  oder  de» 
affenheit,  welche  nach  Art  ^^  ^ä|I»er8tö'^  ""^ 
i  das  Waaeerstofffluperoxy"  '* 


Izen*).  BO,-^*"!^ 

gleichen  Materien  vennög*"     ^  ,  ■  ^  »er***^' 
r  zu  bläuen,  wie  dies  auc»  <* 


6  Blutkörperchen  thun.  tuiTeiW***   \i- 

)ei  gewöhnlicher  Temperatur  ^«oni»»'**"  *^*^- 
3  aller  Pflanzensaamen  nebK*®**  ogit  ^'*'  j  ikh 
dass  derselbe  darin  noch  «»*V^jon  ^*'  e«- 
de  sich  erhält,  wesshalb  die  "''Vyeo'^^'^^Ver- 
nglich  dieGuajaktinctur  zU  "  --egiio'"'  im«*' 
besagten  Materien  kommt  ^^^[^  **" -fTob«'' 
ihon  bei  gewöhnlicher  Teii»P^^^  iol^^"' "dt^'' 
jrstoff  zu  entziehen,  um  sie  ^     di***^ 

bei  längerer  Einwirkung  ai»^**  (jew»' 

Biehung)  zu  zerstören.  Bl»"**"^!)'^  *" 

nwesenheit  kleiner  Mengen  '*'*'    ■-*w'f*"^jeo  """^ 
t  dieser  Materien ,  das  W»^^^^^i  tu  *•' 
die  HOi-haltige  Guajakti«»*'  -^^u'«''^'^ 

auf  die  Nitrate  und  Nitrite»    ^  fi^«"^'^ 

tf&terien  verduiken  die  Pflanxe* 
n[t  Wasser  TerdUimtem  Wassert 
«entwiokeliiiig  ta  Ternruchm. 
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6)  Die  ADweseoheit  kleiner  Hengeo  von  Blausäure  ii 
91  Pflanzensaamen  hemmt  auch  die  EeimuDg  derselben. 

Was  die  unter  1   und  2  erwähnten  Thatsachen  betriff! 

}  beruhen  sie  nach    meinem  DafQrbalten  auf  Zuatandsver 

nderung,  welche  die  Hälfte  des  im  WaMeratoffsuperoxyd  ent 

i&lteneQ  Sauerstoffs  unter  dem  BerflhrungaeinäuBse  der  be 

agten  PflaDzenmaterien  erleidet    Nach  meinen  Erfabrungei 

tommt  nämlich  nur  dem  ozoniairten  Sauerstoff  (dem  gebuu 

lenen  sowohl  als  dem  freien)  die  zweifache  Eigenachaft  zi 

mit  dem  Wasseretoffsuperoxyd  in  gewöhnlichen  Saueratol 

und  Wasser  sieh  umzusetzen  und  die  Guajaktinctnr  zu  bläuei 

HOj  fBr  Mch  allein  bringt  nicht  die  geringste  Wirkung  av 

hrt  man  aber  in  ein  Oemiac! 

iltes  (aaueratofffreiea)  Platii 

Rede  stehenden  Saamenaua 

gsen  dasselbe  sofort  gebläu 

ass  unter  dem  Bertthrungs 

der  genannten  organische 

orhandenen  Sauerstoffs  ein 

)  +  6  u.  s.  w.)  Ozon  gleich 

er  freie  und  gebundene  ozc 

und  0  sich  umsetzt,  so  wir 

j  Materien ,  welche  die  HO. 

nmer  auch  das  Wasaerstof 

!se  Zustandsveränderung  df 
lur  da  statt,  wo  letzteres  i 
den  ihm  ähnlich  wirkende 
kommt-,  es  wird  aber  d( 
rte  Sauerstoff  mit  den  ihi 
3es  noch  vorhandenen  HC 
msetzen.  Kommt  ein  neut 
ung  mit  Platin  oder  den  e: 
I ,  ao  wird  derselbe  natUrlic 
«  bei  gehörig  langer  Einwi 
es  vorhandenen  Waaserstof 

18. 

wird  also  in  de 
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liden  erwähnten  Fälle  der  aua  HO^  stimi 
.nerstoff  zum  Guigak  treten,  um  dmmitd 

Verbindung  zu  bilden,  während  denell« 
off  in  dem  andern  Falle  mit  einem  Theil  to 
id  0  sieh  umsetzt.  Vom  Platio  ist  beiam 
reien  unthatigen  Sauerstoff  clieniiscli  er 
her  es  kommt,  daas  derselbe  unter  dem  Ei 
es  die  Guajaktinctur  zn  blSoen  opd  nocb 
irfcnngen  hervorzubringen  Teroo»^»  o^wi 
er  ozonisirte  Sauerstoff  verursa-chen  *Mn. 
in  die  Substanzen  der  Pflanuensaamen  b 
EU  katalysiren  und  dieHO,-balti^Giujattj 
mRgen,  so  finden  sich  unter  Aeaaeibf'^  ^obl 
lien  ähnlich  dem  Platin  das  Vermögen  «to, 
ichen  Saneretoff  eine  ozonartige  Wirksinitg. 
)erartige  Materien  sind  z.  B.  in  den  Saanen 
spanica  und  Cynara  seoh/mux  enthalte"!  ""on  » 
tgenannte  ganz  besonders  sich  ao8«ei™'>ßt,  i 

sich  abnehmen  lässt,  dass  derselbe  mit  der  6 
re  Wasser  in  Berflhrung  mit  der  atmospliJriMl 
engestoesen,  eine  FiDsaigkeit  liefert,  welche  i 
e  Guajaktinetnr  wie  auch  den  aDgesUc^« 
;r  sofort  auf  dacLtiefste  zu  bläuen  Temtg-  ^ 
IHsung  oder  den  Kleister  bläuende  tb&ti^  ^ 
ht  in  den  besagten  Saamen  enthalten  ist,  gonj 
stammt,  geht  mit  Sicherheit  daraus  hervor,  i 
B  der  letzteren  die  erwähnte  Blänong  nicht  i 

Berührung  mit  der  atmosphärischen  Lnft 
lerigen  Ausztlge  der  meisten  von  mir  untersot 
en,  obwohl  sie  alle  HOj  zu  katalysiren  an 
Guajaktinctur  zu  bläuen  vermögen,  Glrbei 
utweder  gar  nicht  oder  nur  sehr  schwach, 
>b  in  dieser, Hinsicht  wie  die  Blatk&rpet; 
30,  lebhaft  zerlegen  und  dteHOi-haltige^Q, 
lauen ,  ohne  aber  io  Berflhnmg  mit  iLttDui 
rstoff  die  BIftuung  der  Guajaktinctur  Ij^^ 
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'  BeapiratioQ  der  Tbiere  ges 
Eteren  Vorgang  die  BlutkUrpe 
fferregena  spielen,  so  bei  der  E 
I  darin  enthaltenen  das  Waase 
I  nnd  die  HO^-lialtige  Ouiyakl 
1  wie  schon  durch  kleine  Mei 

■  Sauerstoff  sich  beziehende  \S 
)n  gehemmt  und  dadurch  der 
irt  wird,  so  verhindert  auch  di 

■  PfianzenBaamea  In  welcher 
js,  welchen  die  besprochenen  c 
Osten  Nitrate  und  Nitrite  ausDl 
rmOgen  xosammenbänge,  weic 
;«n:  dajedoeh  die  besagte  Wi 
uerstoff  (enthalten  in  NO^  und 
be  durch  das  gleiche  Agens  (di 
Iches  die  besagten  organische 
)  Wasserstoffsuperoxyd  oder  di 
der  oben  erwähnten  Weise  eini 
ran  zweifeln,  dass  alle  diese  aa 
uerstoff  sich  besiehenden  Wirt 
lg  der  chemischen  Thätigkei 
inn  ans  auch  einstweilen  noch 
irknng  herrorgebraoht  wird. 


IV.  Ueber  du  empflndliehste 
stofbnper 

Wir  kennen  zwar  bereits  ( 
iperoxjd,  deren  Empfindlicbk« 
e  z.  E  den  jodkaliambaltigen  i 
t  einer  EisenozydulsalztOsung . 
Eisser  noch  ein  Milliontel  HO, 
et;  man  wird  aber  aus  den 
len,  dass  es  zu  diesem  Behnfe  i 
äsen  Empfindlichkeit  ditjenig 
lagens  bei  Weitem  tlbertriffL 

Es  ist  schon  anderwärts  ben 
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rigen  Auszüge  sftmmtlicber  Pflanzensamen  die  ^Eigenschaft 
haben ,  die  ROj-haltige  Guajaktinctur  zu  bläuen ,  in  welcher 
Beziehung  derjenige  der  gekeimten  Gerste  sich  ganz  beson- 
ders auszeichnet,  wesshalb  die  Guajaktinctur. in  Verbindung 
mit  dem  wässrigen  in  der  Kälte  bereiteten  Malzauszug  sich 
anwenden  lässt,  um  in  einer  Flüssigkeit  noch  verschwindend 
kleine  Mengen  des  genannten  Superoxyds  zu  entdecken. 

Tröpfelt  man  in  einige  Gramme  Wasser,  das  ein  Million- 
tel HO^  enthält,  so  viel  Guajaklösung ,  bis  die  Flüssigkeit 
milehig  geworden,  und  fügt  man  nun  derselben  Malzauszug 
zu,  so  bläut  sich  das  Gemisch  ziemlich  rasch  auf  das  Augen- 
ftlligste ;  ja  Wasser ,  welches  nur  ein  Zehmilliontel  HO2  ent- 
hält, verursacht  unter  den  erwähnten  Umständen  noch  eine 
siehtliche  Blänung,  woraus  erhellt,  dass  es  wenig  andere 
Stoffe  geben  dürfte,  von  denen  durch  chemische  Mittel  noch 
so  kleine  Mengen  nachgewiesen  werden  können.  Leicht  be- 
greift sich  daher ,  dass  diese  so  ausserordentliche  Empfind- 
lichkeit des  Reagens  es  möglich  macht,  die  Bildung  von  HO^ 
noeh  da  zu  erkennen,  wo  man  dieselbe  nicht  vermuthen  sollte. 

Wasserfreier  Weingeist  scheint  in  der  Dunkelheit  gegen 
den  gewöhnlichen  Sauerstoff  vollkommen  gleichgültig  sich  zu 
verbalten,  wie  ich  aus  der  Thatsache  zu  schliessen  geneigt 
bin,  dass  solcher  Alkohol,  nachdem  er  sechs  Monate  lang  im 
Dunkeln  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung  gestanden, 
mittelst  meines  Reagens  geprüft,  auch  keine  Spur  von  HO^ 
enthielt  Zwanzig  Gramme  dieses  Weingeistes  in  einer  halb- 
litergroasen  lufthaltigen  Flasche  in  kräftigem  Sonnenlichte 
etwa  zehn  Minuten  lang  lebhaft  geschüttelt,  erwiesen  sich 
sebon  so  H02-haltig,  dass  sie  durch  Guajaktinctur  und  Malz- 
ausEOg  deutlichst  gebläut  wurden ,  und  kaum  bedarf  es  der 
ausdrflcklicben  Bemerkung,  dass  diese  Färbung  um  so  tiefer 
ausfällt,  je  länger  der  Weingeist  in  der  angegebenen  Weise 
bebandelt  worden.  Und  ebenso  versteht  es  sich  von  selbst, 
dass  auch  unter  dem  Einfiuss  des  zerstreuten  Lichts  (obwohl 
langsamer)  diese  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  statt- 
findet ,  woher  es  kommt ,  dass  Weingeist  (auch  der  wasser- 
haltige)y  in  lufthaltigen  Flaschen  einige  Zeit  im  Laboratorium 
u.  s.  w.  aufbewahrt,  durch  unser  Reagens  gebläut  wird.    Aus 
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diesen  Ttiatsachen  darf  daher  mit  Siohei 
den,  dasfl  jeder  WeiDgeist,  welcher  auch 
nur  kurze  Zeit  mit  atmosphftrieeher  L 
standen ,  niclit  mekr  gans  rein  und  je  i 
oder  weniger  HOi-baltig  Bei. 

Wie  nach  meinen  froheren  Anga 
stark  verdünnte  Wasawstoffanperoxyd 
centrirt  und  theilweise  nnceraetzt  Dherd 
so  auch  der  HO,-haltige  Weingeiet  . 
Btreaten  Lichte  dnrch  l&ngere  Bertlhr 
scher  Luft  so  HO]-haItig  geworden  war 
ditr  Gnajaktinetor  und  den  Ualuussng, 
viel  weniger  empfindliche  Reagens  dei 
wurde,  unterwarf  ich  der  Destillation 
üehnttheile  tiberziehend.  Das  Destillat  1 
lieh,  obwohl  schwficher  als  der  nicht 
wtthrend  das  rUckatSndige  Zehntel  dies< 
hervorbrachte  und  durch  SOj-haltige  Ch 
lieh  tief  lasurblau  gefftrbt  wurde,  was  ' 
bewirkte  Conoentration  des  im  Weing 
ausser  Zweifel  stellt 

Da  den  gemachten  Angaben  gemt 
dn  eben  so  bequemes  als  empfindlieh 
Folge  der  Einwirkung  des  atmoephäri 
den  Alkohol  n.  b.  w.  entstandene  Wasae 
zBweisen,  so  muss  selbstversläDdlicfa  < 
taugliehe  Harxlffsung  mit  Weingeist 
völlig  frei  von  HO,  ist  Um  sieb  von  di( 
zeugen,  lOse  man  etwa  ein  Handertel  G 
fenden  Weingeist  und  fOge  der  Tinetur 
HalzauBzog  bei,  welcher  bei  völliger  t 
die  HarslQsnng  angeblänt  lassen  muss. 
teter  Luft  in  Berflhrung  stehende  Wei 
alMn,  noch  rascher  aber  bei  seiner  I 
erzeugt,  so  erhellt  hieraus  die  Notbwe 

*)  In  eio er  meiner  fHiheren  Mittheitung«n 
Anweaenbelt  vod  Huxen,  CamphenOlen,  Kai 
feiste  dta  BUdang  des  WMBentoahnperoiydi 
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tinctur  im  Dunkeln  aufzubewahren,  wenn  sie  als  zuverlässiges 
Beagens  auf  HO^  dienen  soll,  und  räthlich  ist,  dieselbe  vor 
ihrer  Anwendung  immer  mit  Maizauszug  auf  eine  mögliehe 
Verunreinigung  mit  diesem  Superoxyde  z«  prttfen.  Natürlich 
Ifisst  sich  mit  Hülfe  des  in  Rede  stehenden  Beagens  zeigen, 
dasSi  wie  der  Weingeist,  so  auch  der  Methylalkohol,  der  ge- 
wöhnliche Aether,  das  Aceton  und  noch  andere  organische 
FltlBsigkeiten  mit  beleuchtetem  Sauerstoff  HO^  erzeugen, 
und  ich  will  nicht  unerwähnt  lassen ,  dass  die  beiden  erst- 
genannten Substanzen  diess  noch  viel  schneller  thun  als  der 
Weingeist 

Es  ist  von  mir  zu  seiner  Zeit  gezeigt  worden,  dass 
manche  Metalle,  gleichzeitig  mit  Wasser  und  atmosphärischer 
Luft  in  Berührung  gesetzt ,  sofort  die  Bildung  von  HO)  ver- 
anlassen und  in  dieser  Hinsicht  namentlich  das  Zink  sich 
auszeichne.  Wie  empfindlich  nun  unser  Beagens  auf  das  in 
dieser  Weise  enstandene  Superoxyd  ist ,  mögen  nachstehende 
Angaben  zeigen. 

Bespritzt  man  auf  einen  Trichter  gebrachte  amalgamirte 
Zinkspähne  mit  destillirtem  Wasser,  so  wird  die  ablaufende 
Flüssigkeit  schon  so  viel  HO2  enthalten ,  dass  sie  beim  Zu- 
fügen von  Gus^aktinctur  und  Malzauszug  sich  deutlichst 
bläut,  und  eine  gleich  reagirende  Flüssigkeit  wird  enthalten, 
wenn  man  die  besagten  Spähne  nur  einen  Augenblick  mit 
Luft  und  Wasser  zusammensohüttelt ,  wobei  man  selbst  sie- 
dendheisses  anwenden  kann.  Um  mit  Hülfe  unseres  Beagens 
in  einfachster  Weise  die  Bildung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
zu  zeigen ,  welche  bei  der  in  feuchter  Luft  erfolgenden  Oxy- 
dation mancher  Metalle  stattfindet ,  beobachte  man  folgendes 
Verfahren.  Man  umwickelt  ein  amalgamirtes  und  mit  Wasser 
befeuchtetes  Zink-  oder  Kadmiumstäbchen  mit  guajakhalti- 
gem  und  Malzanszug  benetztem  Papierstreifen,  unter  welchen 
Umständen  da,  wo  Metall  und  Papier  sich  innig  berühren,  an 
letzterem  sofort  ein  blauer  Flecken  entsteht  Man  erhält  zwar 
diese  Beaction  auch  mit  den  nicht  amalgamirten  Metallen 
von  vollkommen  reiner  Oberfläche,  da  aber  auf  derselben 
bald  eine,  wenn  auch  nur  äusserst  dünne  Oxydhülle  sich  bil- 
det, so  hören  sie  bald  auf  wirksam  zu  sein,  während  das 
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malgamirte  Zink  a.  s.  w.  I&n^r  rein  glänzend  b 
iessbalb  am  geeignetsten  ist,  die  Bildung  tos  HC 
nlassen. 

Wie  Bich  mit  ^em  fraglichen  Reagens  wiozigi 
on  HO]  im  Wasser  entdecken  lassen,  so  auch  änesc 
lengen  dampffBrmigen  Wasaerstoffsuperoxyds.  Ei 
laltiger  und  mit  MalzauBzug  benetzter  Papierstreifei 
iefässe  aufgehangen,  dessen  Boden  mit  tanseiK 
tlnntem  WaBserstofTsuperexyd  bedeckt  ist,  ftrbt  si 
rOhnlicher  Temperatur  in  nenigeo  Minuten  deutl 
reiche  Färbung  nattirlicb  von  nichts  anderem  als 
)ampf  herrühren. -kann.  Oass  aus  siedendem  starl 
em  Wasserstoffsuperoxyd  neben  den  Wasserdäm 
inigee  HO]  dampfförmig  weggeht,  iSast  sich  auf  < 
Veise  zeigen ,  und  ebenso,  daas  der  Raum  einer  I 
Wasche,  deren  Boden  mit  angefeuchteten  amalgam 
pähnen  bedeckt  ist,  nach  nicht  sehr  langer  Zeit  i 
en  7on  HO^-Dampf  enthält  Stellt  man  den  Vi 
;5— 300  aa^  go  wird  ein  guiyakh^tiger  und  mit  1 
lenetxter  Papierstreifen  schon  nach  12 — 15  Hin 
ichat  gebläut  sein.  Zorn  Gelingen  dieses  Versnchi 
lurcbauB  nothwendig,  dass  die  Metallspähne  aaol 
«hwäcbsten  Anflug  einer  Oxydhtllle  zeigen.  Ist  d. 
«armen  Stelle  stehrade  Versachsgeßss  etwas  bocl 
chlossen,  so  dass  die  höheren  Wandungen  desi 
Vaaser  sich  beschlagen,  so  kann  mit  Httife  uusen 
lie  HO]-Haltigkeit  dieses  aus  Dampf  entstanden 
eicht  so  nachgewiesen  werden,  daas  man  letzteres 
itttck  Filtrirpapier  aufsaugen  lässt  and  mit  einig< 
iuiyaktinctur  und  Ualzaasaugs  tlbergiessL 

Schliesslich  moss  ich  noch  daran  erinnern,  dai 
UatkOrperchen  die  HO,-haltige  Qu^aktinetv  sn  1 
aSgen ;  nach  meinen  Beobachtungen  bringen  sie  jf 
Virkung  merklich  langsamer  als  der  Malzimif" 
reesbalb  allein  schon  der  letztere  den  Vonug  to: 
^Orpercfaen  verdient  Hierzu  kommt  aber  noch 
i'ärbang  des  besagten  Auszugs,  welche  eine  dadi 
acbtc  Bläuung  der  Oi^aktinctur  noch  sicher  erk< 
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die  durch  die  tiefere  Färbung  der  Blutkörperchen  entweder 
undeutlich  gemacht  oder  gänzlich  verhüllt  würde.  Man  kann 
deshalb  mit  Hülfe  des  Malzauszugs  noch  viel  kleinere  Men- 
gen von  HO2  in  einer  Flüssigkeit  und  namentlich  im  Wein- 
geiste  nachweisen,  als  diejenigen  sind,  welche  sich  mittelst 
der  Blutkörperchen  erkennen  lassen. 


y.  Ueber  das  Verhalten  des  Haizauszugs  und  der  Blutkörper- 
chen zu  dem  in  den  Camphenen ,  fetten  Oelen  u«  s«  w«  enthal- 
tenen beweglichen  Sauerstoff« 

• 

Nach  meinen  Versuchen  vermögen  bekanntlich  die  be- 
zeichneten Materien  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  mit  merk- 
lichen Mengen  Sauerstoff  so  sich  zu  beladen,  dass  derselbe 
auf  eine  Reihe  anderer  Körper  überführbar  ist,  in  welcher 
Hinsicht  das  Terpentin-  und  Wachholderbeeröl  ganz^  beson- 
ders sich  auszeichnen.  Wie  ich  zu  seiner  Zeit  gezeigt  habe, 
ist  dieser  bewegliche  Sauerstoff  nicht  an  Wasser,  sondern  an 
das  Terpentinöl  u.  s«  w.  gebunden. 

Von  den  Blutkörperchen  haben  meine  Versuche  darge- 
than ,  dass  sie  den  in  Bede  stehenden  Sauerstoff  bestimmen 
zum  Guiyak  zu  treten,  wie  daraus  erhellt,  dass  die  geistige 
LösuQg  dieses  Harzes  mit  einer  sauerstoffhaltigen  Materie 
der  bezeichneten  Art  vermischt,  beim  Zufügen  von  Blutkör- 
perchen sofort  sich  bläut,  ein  Verhalten,  übereinstimmend  mit 
demjenigen,  welches  die  gleichen  Körperchen  zum  bewegli- 
ehen Sauerstoff  des  Wasserstoffsuperoxyds  zeigen.  Es  stand 
deshalb  zu  vermuthen ,  dass  auch  der  Malzaus&ug  die  gleiche 
Wirksamkeit  äussern  werde,  und  in  wie  weit  dies  der  Fall 
ist,  wird  man  aus  den  nachstehraden  Angaben  entnehmen 
können. 

Lässt  man  einige  Tropfen  Terpentinöl,  das  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichts  längere  Zeit  in  Berührung  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gestanden ,  in  etwa  4  bis  5  6rm.  Guigak- 
tinetnr  (1  p.G«  Harz  enthaltend)  fallen,  so  bläut  sich  beim 
Zufügen  von  Malzauszug  das  Gemisch  ziemlich  rasch  und  tief, 
obwohl  nicht  so  tief  wie  bei  Anwendung  von  Blutkörperchen, 
und  in  ganz  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  auch  die  übrigen 
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beweglichem  Sauenitoff  beladenen  Cai 
WaohholderOl.  Gemäss  einer  im  von 
ffentlichten  Arbeit  läset  sich  von  dem  d 
esellBcfaafleten  Sauerstoff  nur  die  HK 
«er  aberfOtiren,  am  damit  HO^  zu  bili 
le  zeigt,  dass  die  beideu  SanergtofThäl 

Znstäuden  sich  befinden.  Zu  der  g 
t  nun  auch  das  gleichgültige  Verhalte 
lem  in  den  CampheneD  euthaltonen  t 
e,  welcher  sich  nicht  auf  das  Wasee 
lentinOI,  welches  4  p.C.  beweglichen  I 
de  so  lange  mit  SOj-baltigem  Wasser 
»rem  keine  Spur  von  HOi  mehr  8ich  ei 
ihes  Oel  somit  noch  mit  2  p.G.  bewe 
den  war,  der  meinen  froheren  Hit 
it  auf  die  Basis  der  Eisenoxjdnlsali 
re  n.  s.  w.  wie  auch  nnter  dem  Einflui 
I  sofort  auf  das  gelöste  Outyak  sieh  Ob 
r  Tropfen  dieses  Oels  mit  einige»  Orair 
nischt,  bleiben  beim  ZufUgen  von  Ha 
^rbt,  w&hrend  dagegen  die  BlatkOrpert 
ite  Blänung  rerursacheo. 

Aus  den  angegebenen  Thatsachen 
I  nur  derjenige  Theil  des  in  dem  Terpi 
en«i  beweglichen  Sauerstoffs,  weichet 
iser  tibertragbar  ist,  von  dem  Malzausi 
dem  Giuü"k  bestimmt  wird,  während 
[Mrchen  die  UeberfBhrung  der  beidei 
das  Harz  zu  bewirken  vermi^n ,  woh 
I  die  mit  0-baltigem  TerpentinVl  rermii 
;h  die  Blutkörperchen  tiefer  als  dun 
laut  wird.  In  der  oben  angeführten  . 
I  unter  d»n  Einflösse  des  Uchts  a« 
erstoff  aufn^men,  welcher  auf  andei 

und  mit  Beihttlfe  der  Blutkörperchen 

sieh  Übertragen  lasse,  wesshalb  ie1 
ung  dieses  Harzes  in  Verbindong  mil 
iben  als  höchst  empfindliches  Reagei 
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Tl.  Geber  das  Verbatt«D  dei 
Saue 

Auf  eine  Anzahl  von  Tha 
cbon  ror  Jahren  die  AoBicl 
asa  der  gewöhnliche  Sauera 
'erbindung  unfähig  sei  und  d 
lustandsveräuderung  (Activii 
eben  mUsBe.  Dem  Anscbeii 
iele  unorganische  und  orgai 
rObnlicber  Temperatur,  in 
.Idehyde  sieh  befinden,  welcb 
tmogphfiriBcher  Luft  leicht  3 
erade  diese  merkwDrdige  < 
ans  besonders  dazu  geeignet 
ebendeTbätigwerden  (Ozonia 
»ffs  experimentelt  nachzawe 
ilbst  wieder  der  Valerylwasi 
Igte  Vorgang  am  augenfttlU| 
lein  Freund,  Herr  Städeler, 
yd  in  reinem  Zustande  zur  Vi 
ie  Menge  hiervon  nicht  groBs 
ommen  hin,  die  in  naehatehei 
iif  das  sicherste  festzustellen. 

Bekanntlich  wirkt  der  g 
Ohnlicher  Temperatur)  nichl 
tsung,  das  Guiyak,  Jodkali 
jbwefelsaure  Hanganoxydul  i 
igo  zerstört,  das  Hara  bläut, 
sheidet,  das  Tballiumozydii] 
lasis  des  Sulfats  in  Mangani 
ie  mit  den  genannten  Subat 
'irknng  des  Ozons  ausgesetzt« 
efärbt  werden  und  daher  al 
lätigen  SauerstofT  dienen  kOi 

Solche  Streifen,  in  einei 
'läschchen  von  etwa  2b  C.C 
inen   oder   zwei   Tropfen    di 
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telbeit  ao  gut  als  unverändert, 
i  sonst  gleich ,  verhält  sieb  die 
inenlichte.  Ist  daeselbe  Behr 
fuiyak-  und  Btärkebaltige  Jod- 
bläuen, bald  die  tiefste  Pär- 
ifalls  feuchte  und  massig  stark 
gen  Minuten  gebleicht  und  in 
-  und  Manganpapier  deutlichat 
big  ist,  zu  bemerken,  daas  mit 
ie  Bildung  von  Baldriansäare 
lie  ROthung  des  feuchten  Lak- 

Idehyd  in  der  Dunkelheit  auf 
itoff  oder  atmosphäriscber  Luft 
es  doch  die  Guiyaktinctur  und 
Dgefttrbt,  findet  aber  das  Scbttt- 
chte  statt,  so  erlangt  dasselbe 
1  genannten  Reagentien  äugen- 
gkeit  tief  zu  bläuen ,  was  be- 
i  Aldehyd  thAtigen  und  noob 
ält  Nach  kurzem  Stehen  in 
die  Fltlssigkeit  diese  oxydiren- 
ervor,  zum  Beweise,  dass  der 
Verbindung  eingegangen,  d.  h. 
I  gedient  hat,  wie  in  der  Tbat 
jagirt. 

eilt,  dass  unter  dem  gieioh- 
ds  und  des  Sonuenlichts  der 
in  den  thätigen  Zustand  ver- 
ht  nur  auf  dasValeral,  sondern 
largebotene  Materien  wie  der 
Und  da  das  unter  Lichteinfluas 
eschuttelte  flüssige  Aldehyd  an- 
es  Ozons  auf  das  Guiyak  u,  s.  w. 
aus  abnehmen,  dass  der  Saaer- 
icbt  sofort  mit  dem  Valeral  zu 
sondern  anfänglich  mit  dem- 
sellschaftet,  um  jedoch   bald, 
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auch  bei  ÄbweBeoheit  von  Liebt,  in  einen  festen  gt 
ZuBtand  zu  treten,  d.  b.  mit  dem  Aldehyd  die  Vali 
EU  bilden. 

Wiederholt  habe  ich  die  Ansicht  axageaproeba 
wo  nicht  alle,  doch  sehr  viele  cfaemisehe  Verbind 
namentlich  aber  diejenigen,  welche  der  ^uerstoffmi 
fibrigen  Elementen  eingebt,  nicht  arpltttzlich  zu  Stsale 
men,  sondern  dieselben,  wie  einen  Anfang  tud  ein  Eadt 
auch  eine  Mitte  haben ,  so  dass  die  vollendete  BiMao;  e 
zusamBtengeeetzten  Materie  gleiebsam  nnr  die  ScdIium 
eines  aus  mehreren  Acten  bestehenden  chemiwl'*''  '™ 
sei.  Beim  Zusammentreffen  des  gewöhnliehcD  '**"" 
Sauerstoffs  mit  dem  Valerylaldebyd  findet  erat  die  AetiTin 
dieses  Elements  statt,  dann  die  lockere  VergeBells^iA 
des  veränderten  Sauerstoffs  mit  dem  Aldehyd  wA  «liHf 
lieb  die  Umsetzung  dieser  beiden  Materien  in  Bildriueli 
während  die  gewöhnliche  Voretdlung  den  Sanentoff  und  i 
Aldehyd  so  zu  sagen  Knall  und  Fall  miteinsndet  n 
genannten  S&ure  sich  verbinden  ISsst,  ohne  irgend  «t 
Zwischenvorgänge  anzunehmen.  Dass  man  bisher  die  I« 
reo  nicht  beachtet  hat,  rührt  baupts&cblich  von  der  m  t 
Fällen  so  rasch  stattfindenden  Aufeinanderfolge  der  ver« 
denen  Vorgänge  her,  welehe  bei  chemiBcfaen  Verbindu 
Platz  greifen,  so  daes  nichts  zwischen  Anfang  und  Ende 
selben  zu  liegen  scheint  Niemand  wird  aber  iq  AI 
atetlen  wollen,  dass  die  Eenntniss  der  angedeuteten  Voi^ 
zum  Ganzen  der  Wissenschaft  eben  so  gut  gehOre,  tli 
jenige  der  Endergebnisse ,  welche  letzteren  freilich  odj 
leichter  als  die  ersteren  sich  ermitteln  lassen. 

In  einer  schon  vor  Jahren  von  mir  Über  das  Bitten 
delol  veröffentlichten  Arbeit  ist  gezeigt  worden,  dassd 
wohnliche  Sauerstoff,  bevor  er  dasselbe  zu  BenzoSsian? 
dirt,  unter  dem  Einflasse  des  Sonnenlichts  in  den  titi; 
Zustand  trete,  wie  aus  der  Thatsaohe  erhellt,  da«  dt 
sagte  Oel  nur  kurze  Zeit  mit  besonnter  Luft  geBchnttel 
Oui^aktinctur  und  den  JodkaliumUeister  zn  bUuen  «ie 
noch  anderweitige  Oiydationswirkangen  berTorzulwü«, 
mag,  gleich  denen,  welche  das  Ozon  Tetnrsaebt    \}^ , 
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inutbl  TOD  Pflanzenftaamen  einige  Venuehe  über  das  Ver- 
jkalteo  dereelbes  zani  ozonisirten  SanerBtoff  «nzustellen,  deren 
Ergebnisfle  einiges  Interesee  darbieten  und  bei  welchem  An- 
las« ieb  bemerken  will^  dass  die  besagten  Auszüge  aus  den 
Rstaiopften  Saamen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereitet 
rden,  woiu  sich  wieder  am  besten  die  Cereaüen  und  vor 
allen  die  gekeimte  Gerate  (geschrotetes  Malz)  eignen. 

Was  den  bei  meinen  Veraucheo  angewendeten  tb&tigen 
Sauerstoff  betriffl,  so  wurde  mit  Htllfe  des  Phosphor  in  be- 
jbuDler  Weise  die  atmosph&riscbe  Laft  einer  6  Liter  grossen 
iiatche  80  stark  ozonisirt,  dass  ein  in  dieselbe  eingeftlhrter 
wreifeo  feuchten  Jodkaliumetftrkepapiers  augenblicklieh 
hnanblan  wurde  oder  ein  mit  ThalliumoxyduUösnng  ge- 
plnkter  Papierstreifen  in  wenigen  Secanden  sich  deutlich 
■nInDte,  wobei  es  sich  ron  selbst  versteht,  dus  die  so  ozoni- 
lirte  Lalt  gewaschen  war,  bevor  man  sie  mit  den  wässerigen 
Sumenaasztlgen  in  Berührung  setzte. 

20—30  Oma.  etwas  concentrirten  Malzauszags  nur  wenige 
der  ozonisirten  Luft  zusamniengeschtttteU 
igkeit,  welche  fOr  sich  allein  die  Guajak- 
nftlligst  bläut,  in  welcher  Weise  sich  auch 
er  Saamen  verhalten,  was  beweist,  dass  sie 
r  enthalten.  Da  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
gkeiten  die  HarzlOsnng  selbst  nach  mehr- 
nocb  deutlich ,  obgleich  schwacher  als  an- 
80  erhellt  auch  hieraus  wieder,  dass  der 
>ff  als  solcher  eine  merklich  lange  Zeit  mit 
ien  vergesellschaftet  sein  kann ,  eine  That- 
leinem  Ermessen  nicht  ohne  physiologische 
aum  bedarf  es  noch  der  auBdrücklichen  Be- 
e  besprochenen  Auszttge  ihr  Vermögen,  die 
iläuen,  allmählich  von  selbst  verlieren,  wie 
mit  allen  im  flüssigen  Zuetiinde  befindlichen 
ien  der  Fall  ist,  welche  ozonisirten  Sauer- 
id  eben  so  versteht  ee  sich  von  selbst,  dass 
inzen,  wie  z.  B.  die  Gerbsäuren  u.  s.  w.  die 
lugeoblicklicb  hervorbringen.  Scbliesslich 
I,  dass  die  wässerigen  Lösungen  des  Ei- 
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weissea,  CaseXna  und  Leims  beim  Sehfitteln  mit  oionieiiter 
Luft  ebenfalls  tbätigen  Saaerstoff  aufnehmen,  welcher  jedoeh 
nur  unter  der  Mitwirkung  des  gewöhnliehen  Halsausuigs  auf 
die  Guajaktinctur  sich  überführen  lässt,  wie  aus  der  unter 
diesen  Umständen  eintretenden  Bläuung  dieser  HanlösuDf 
erhellt 

Vn.  Ueber  die  Erzeugnisse  der  langsamen  Yerbrennung' 

des  Aelhers. 

Vor  vielen  Jahren  schon  ermittelte  ich  die  Thatssck, 
dass  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  eine  Ma- 
terie zum  Vorschein  kommt,  welche  den  Jodkaliumkleuter 
augenblicklich  auf  das  Tiefste  zu  bläuen  und  noch  ander* 
weitige  Oxydationswirkungen  herrorzubringen  vermag^  gleich 
denen,  welche  der  thätige  Sauerstoff  yerursacht,  weshalb  ieh 
glaubte  hieraus  schliessen  zu  dürfen,  dass,  wie  bei  der  lu^- 
samen  Verbrennung  des  Phosphors,  so  auch  bei  deqeoigen 
des  Aethers  Ozon  auftrete.  Später  fand  ieh,  dass  die  letztere 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  auch  darin  Reiche, 
dass  dabei  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird.  Naehsteheode 
Angaben  über  die  Ergebnisse  einiger  neueren  Versuche  wer- 
den meine  früheren,  den  gleichen  Gegenstand  betreffeodeo 
Hittheilungen  in  etwas  vervollständigen. 

Lässt  man  einige  Tropfen  reinen  Aethers  in  einen  halb- 
litergrossen  Kolben  fallen  und  führt  man  nach  deren  Ver- 
dampfung eine  massig  stark  erhitzte  Spirale  von  etwas 
dickem  Platindraht  in  das  GeflU»  ein ,  um  dadurch  die  lang- 
same Verbrennung  des  Aetherdampfes  anzufachen,  so  wird 
schon  nach  wenigen  Sccunden  so  viel  einer  ozonhaltigeo 
Materie  und  von  Wasserstoffsuperoxyd  sich  gebildet  haben, 
dass  beide  mit  Hülfe  geeigneter  Reagentien  augenfälligst  sich 
nachweisen  lassen.  Zu  diesem  Bebufe  hat  man  nach  erfolgter 
Verbrennung  des  Aethers  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  einigea 
Grammen  Wasser  zu  schütteln  und  die  erhaltene  Flüssigkeit 
zu  halbiren.  Fügt  man  zu  der  einen  Hälfte  Jodkalinni- 
kleister,  so  wird  derselbe  sofort  auf  das  Tiefste  geUlsi, 
welche  Reaction  durch  die  ozonhaltige  Materie  und  niehr 
durch  das  vorhandene  Wasserstoffisuperoxyd  verursacht  wird. 


lugumen  Verbmiiiiiiig  des  Aediera. 

iu  bekaintlicb  JD  Bebr  verdtlniitein  Zuetasde  fllf  e 
diese  Bläuung  entweder  gar  nicbt  oder  Bur  hOchs 
herrorbriogt.  Weiter  unten  werden  nocb  einige  anc 
Mcheu  angeftlbrt  werden,  welobe  naeb  meinem  D: 
du  Vorbaudenaein  oftonigirten  Sauerstoffs  ausse 
alelleD.  ScbUttelt  man  die  andere  Hftlfte  der  Versui 
keit  mit  dem  gleieben  Volumen  reinen  Aetbers  ui 
Tropfen  SO,-baltiger  rerdfinnter  CbromBäurelOBUt 
■oea,  so  ersebeint  der  obenaur  Bcfawimmende  Aet! 
blau,  was  die  Anwesenheit  von  HOj  iü  der  besagte! 
keit  auf  das  Zweifelloseete  beurkundet 

n«  na.1.  — ;_g^  Erfabrungen  da»  Cj'anin  ei 
ins  auf  den  freien  und  gebuudei 
it,  dnrob  welcben  dieser  mei 
sb  rasch  entbiäut  wird,  währ« 
Bratoffsuperoxyd  gleiebgtlltig  sie 
I  alkoholische  Lösung  des  Cya 
heit  des  Ozons  in  dem  Wassei 
m  icb  das  Erzeugniss  der  langst 
rs  hatte  reichlicb  aufnehmen  las 
itstebt  bei  dieser  Verbrennuii 
gs&ure,  weshalb  die  Versuchsl 
merklich  stark  rüthet,  und  da 
freien  Säuren  die  Cyaniulösung  i 
die  besagte  Flüssigkeit  mitteli 
ehe  ihr  Verhalten  zum  Farbsto 
r  vollkommenen  Neutralität  1 
18  VermCgen ,  für  sich  allein  ei 
iiiinlSaung  zu  entbläuen  und  d 
zu  bilden,  welche  durch  ozongit 
'yrogallussäure  u.  s.  w.)  wieder 
ieas  und  auch  anderweitig  gan 
lurch  Ozon  entbläute  Cyanin. 
hnt  bleiben,  dass  die  voraiuteht 
üch  bereiteten  VersucheflOssigkt 
ur  wenige  Stunden  alt  gewordei 
ein  weder  die  Oyaninltisung  zu 
nkleieter  zu  bläuen.    Sie  brin 
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unter  der  Mitwirkung  kleiner 
TitriollDsung  beide  Beactionen  h 
Beibülfe  der  Blutkörperchen  od' 
jaktiDCtnr  bläut,  Wirkungen,  i 
sucbsfitlBeigkeit  nocb  vorbanden« 
rubren.  Aus  den  erwAbnten  ' 
Gewissbeit  berrorzugeben,  daea 
nung  des  Äetbers  ausser  Ameise 
und  Wasserstoffsuperoxyd  aucb 
haltige  Materie  gebildet  wurde 
dasB  die  friscbe  VersucbsfiBssif 
Ozongehalt  beinahe  augenbliekli 
jenigen  an  HOj ,  wie  sich  dies  i 
Dber  die  TerbftltnissmftBBig  grof 
Wasser  stark  verdOnoteD  Supen 
Ehe  ich  meine  Vermuthi: 
erwähnten  Verscbwindens  des  ( 
Oite  sein,  au  meine  früheren  Mit 
welchen  beim  Zusammentreffen 
nzonisirtem  Sauerstoff  eine  ozonl 
jenigen  ganz  ähnlich,  welche  bei 
des  Aetbere  zum  VorBchein  kom 
stark  ozonisirter  Luft  so  viel  Ott 
in  das  Versuchsgefäss  eingefUh 
kaliumstärkepapiers  nicht  mebi 
der  so  oharakteriBtiecbe  Ozonger 
and  an  dessen  Stelle  ein  widr 
ähnlich  demjenigen ,  welcher  bei 
dee  Aetbers  auftritt  Oleichzeit 
einem  bläulich  weissen  Qaalm, 
Wasser  ziemlich  rasch  anfgenon 
nen  Versuchen  das  ozonhaltige  C 
den  besagten  Qualm  von  50  C 
wurde  eine  Flflssigkeit  erbalten, 
mindesten  sauer  reagirte,  einen 
Hcbmack  batte,  den  Jodkaliun 
bläute  und  was  ich  ganz  beson 
verbältnissmässig  grosse  Menge 
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dainil  eine  FlOsgigkeit  bildend,  welche  durch  ozongierige 
Materien  wieder  gebläut  wurde  und  auch  in  jeder  andern 
Beziehung  ganz  so  sich  verhielt,  wie  die  durch  freies  Ozon, 
Bleisuperozyd  u.  s.  w.  entfärbte  Cyaninlösung.  Und  ich  füge 
noch  bei ,  dass  die  in  Rede  stehende  Flüssigkeit  dem  ozon- 
haltigen Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers 
auch  noch  darin  gleicht,  dass  sie  ihre  oxydirende  Wirksam- 
keit bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  und  in  der 
Siedhitze  beinahe  augenblicklich  verliert. 

Wenn  es  nun  die  angeführten  Thatsachen  wahrschein- 
lieh  machen,  dass  beim  Zusammentreffen  des  ozonisirten 
Sauerstoffs  mit  dem  Elayl  dieselbe  Materie  entsteht,  welche 
bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  erzeugt  wird,  so 
fragt  es  sich ,  mit  welcher  Substanz  darin  der  thätige  Sauer- 
stoff vergesellschaftet  sei.  Ftlr  die  Beantwortung  dieser 
Frage  scheint  die  von  mir  schon  vor  Jahren  ermittelte  That- 
sache  einen  Anhaltspunkt  zu  gewähren,  dass  sowohl  das 
Wasser,  welches  die  Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung 
des  Aethers  aufgenommen,  als  auch  dasjenige,  welches  die 
aus  Aethylen  und  Ozon  gebildete  Materie  enthält ,  im  frisch 
bereiteten  Zustande  mit  Jodkalium  Aethylenjodttr  (C4H4J2) 
unter  Ausscheidung  von  einigem  Jod  erzeugt,  welche  That- 
Sache  der  Vermuthung  Raum  giebt,  dass  die  beiden  fraglichen 
ozonhaltigen  Materien  aus  ölbildendem  Gas  und  ozonisirtem 
Sauerstoff  zusammengesetzt  seien.  Die  Annahme  von  Ver- 
bindungen, in  welchen  leicht  oxydirbare  Materien  mit  thäti- 
gern  Sauerstoff  als  solchem  (auf  einige  Zeit  wenigstens) 
vergesellschaftet  sind,  kann  nicht  mehr  auffallen,  seit  wir 
eine  Anzahl  derartiger  Verbindungen  kennen ,  wie  z.  B.  die- 
jenigen des  Ouajaks,  des  Cyanins,  mehrere  Aldehyde  und 
viele  in  verschiedenen  Pflanzen  (z.  B.  in  den  Blättern  u*  s.  w. 
von  LecvUod<m  iaraxacumy  Laetuca  etc.)  enthaltenen  Materien 
mit  solchem  Sauerstoff.  Ebenso  ist  von  den  Garophenen, 
Tieleo  anderen  ätherischen  und  fetten  Oelen  bekannt,  dass  sie 
mit  Sauerstoff  verbunden  sein  können,  welcher  in  einem  noch 
übertragbaren  Zustande  sich  befindet 

Da  man  den  Aether  seinen  Elementen  nach  auch  als 
C1H4  -|-H0  betrachten  könnte,  so  lässt  es  sich  wohl  denken, 
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daes  unter  dem  EinfluBse  der  WSnne  der  gew 
Stoff  bestimmt  wUrde,  zum  Theil  auf  (JtHt  siel 
Aethylenozonid  zu  bilden ,  zum  Theii  aaf  H( 
Stoffsuperoxyd  zu  erzeo^D ,  wie  ja  auch  bei 
Oxydation  des  Phosphora,  vieler  Metalle  u 
Materien  der  vorhandene  gewöhnliche  Saae 
erregt  wird  und  zwischen  diesen  oxydirbaren 
dem  Wasser  sich  theilt. 

So  weit  meine  bisherigen  Erfahrungen  { 
kein  orguiisches  Ozonid ,  welches  im  gelöste 
gewöhnlicher  Temperatur  Ungere  Zeit  unvt 
Das  ozoniairte  Guqak  und  Cyanio  z.  B.  fani 
nach  ihrer  Bildung  an ,  sich  cbemiaeh  zu  verft 
alles  Uebrige  sonst  gleich ,  im  Lichte  rascher 
kelheit,  wobei  der  ursprQnglieb  in  der  Verbin< 
th&tige  Sauerstoff  verschwindet  Schon  ISnj 
dass  die  durch  oxj'dirende  Agentien  gebläut 
von  selbst  eich  entfärbt,  nach  meinen  Beobaeh 
schneller  im  Sonnenlicht  als  in  der  Duukelhei 
bolter  Färbung  und  Entfärbung  der  gleicl 
verliert  dieselbe  die  Fähigkeit,  durch  thätigen 
bläuen  zu  lassen,  was  beweist,  dass  dadurcb 
Bestand  des  Harzes  verändert  wird,  indem  de 
anfilnglich  nur  locker  vergesellschaftete  Sau 
Verbindungen  eingeht,  d.  h.  wirkliche  Oxyds 
hervorbringt  In  ähnlicher  Weise  verhält  sich 
Ozon  entbläute  CyaninlOsung,  ans  welcher 
Farbstoff  durch  ozongierige  Subetanzen  noch  d 
abtrennen  lässt,  die  aber  bald  diese  Eigensob 
zwar  im  Sonnenlicht  ebenfalls  rascher  als  in 
So  umgeändert  lässt  sich  durch  kein  Mittel  n 
der  Lösung  abscheiden,  wie  dieselbe  auch  ke 
Wirkung  mehr  hervorzubringen  vermag,  zur 
beides,  Farbstoff  und  Übertragbarer  Sauerstofl 
sind.  Hieraus  erhellt  somit,  dass  das  ozoi 
und  Cyanin  sehr  unbeständige  Verbinduagei 
mittelbar  nach  ihrer  Bildung,  je  nach  Tempei 
stärke  raeeber  oder  langsamer,  in  anderartig 
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muBetzen.  Was  nun  die  wägsrige  I^song  der  bei  der  lang- 
sameo  Verbrennung  des  Aetberg  oder  beim  Zusammentreffen 
des  OEonisirten  Sauerstoffs  mit  dem  ölbildenden  Gas  betrifft, 
so  zeigt  sie  eine  Veränderlichkeit,  völlig  ähnlich  dem  gelösten 
osonisirten  Guajak  oder  Gyanin.  Es  ist  bereits  angegeben, 
das»  die  wftssrige  Lösung  des  Erzeugnisses  der  Einwirkung 
des  Ozons  auf  G4H4  anfänglich  keine  Spur  von  Säure  enthält ; 
lässt  man  aber  diese  von  der  Luft  völlig  abgeschlossene  Flüs- 
sigkeit sich  selbst  über,  so  zeigt  sie  bald  eine  saure  Reaction, 
die  ihr  Maximum  erreicht  hat,  sobald  sie  keinen  thätigen 
Sauerstoff  mehr  enthält,  d.  h.  aufhört,  den  Jodkaliumkleister 
zu  bläuen. 

Wag  die  Natur  dieser  Säure  betrifft,  so  ist  aller  Grund 
zu  der  Annahme  vorhanden,  dass  sie  Ameisensäure  sei.  Wurde 
eine  grössere  Menge  der  besagten  schwach  sauer  gewordenen 
Flüssigkeit  erst  mit  Natron  neutralisirt  und  dann  bis  auf 
einen  kleinen  Rest  eingedampft,  so  schied  letzterer  beim 
Erwärmen  mit  einiger  Silberlösung  metallisches  Silber  aus, 
wie  auch  der  gleiche  Rückstand ,  mit  einiger  Schwefelsäure 
zusammengebracht  und  erwärmt ,  eine  saure  Materie  entband, 
welehe  die  so  charakteristischen  Eigenschaften  der  Ameisen- 
säure zeigte.  Liess  ich  das  sauer  reagirende  und  durch 
Natron  neutralisirte  Wasser,  welches  die  Erzeugnisse  der 
langsamen  Verbrennung  des  Aethers  aufgenommen  hatte  und 
den  Jodkaliumkleister  fttr  sich  allein  noch  tief  zu  bläuen 
vermochte,  unter  völligem  Ausschlüsse  der  atmosphärischen 
Luft  so  lange  sich  selbst  ttber,  bis  es  die  letzterwähnte 
Reaelion  nicht  mehr  hervorbringen  konnte,  so  vermochte  es 
wieder  das  Lakmuspapier  deutlich  zu  röthen ,  zum  Beweise, 
dass  sieh  unter  diesen  Umständen  eine  Säure  gebildet.  Da 
schon  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  einige 
Ameisen-  und  Essigsäure  sich  erzeugt ,  so  lässt  sich  in  dem 
vorliegenden  Falle  nicht  so  leicht  wie  in  dem  vorigen  ent- 
scheiden, welcher  von  beiden  Säuren  das  Wiedersauerwerden 
der  in  Rede  stehenden  Flüssigkeit  zuzuschreiben  sei.  Da 
sich  aber  kaum  daran  zweifeln  lässt,  das  im  erstem  Falle 
das  Auftreten  von  Ameisensäure  eine  Folge  der  freiwilligen 
Umsetzung  des  Aethylenozonids  sei  und  nach  obigen  Angaben 


t  dieses  OKonid.  »u 
Ehen  eDtateliev  «  " 
lieh  die  im  «weit« 
ei.  So  laa^e  wir  ( 
m  der  owoiB»*^*  ^' 
itritt,  welches  »«" 
rowen  Veranderli» 
;  zu  ermitteln  eein 
muthungsweiee  »• 
iire  aus  der    U'" 


Iheit  der  chetf"**". 


,be 

)reDnung  de»    -** 
artigen  d»b©i        , 
D  welchen  di^  ^«iii 
ti  verändert,  *^  ,1^1) 
l/^organgs  mit    *      ^ 
der  sebwierig****^, 

EU  ISaeu  haU  1 

iaher  jede  Tb»»*f^^ 
genfltand  sieh  b^_ 

weshalb  ich  BchJ'*" 
lachen  will,  we'^"**.*? 
es  Aethe«  ab  «'«*'' 

dem  Aethyleo  «""' . 
lische  Natur  wir  hJ»-'** 
i«i.  Es  iat  di^ea'^  ' 
ihm  stechend  rieebt  m 
Thränenerguss  reitt  ^ 
)r  eigeathamlidkeD  Siun 
igeschriebeo ,  aber  Allei 
tngegeben  haben,  itt  ni 
sbt  zu  sagen,  was  die  In 
Etohstebendra  Angaben  ( 

!u  Erzeugnissen  der  lu 
tden  und  so  lange  »d 
in  den  Jodkaliumkleisl 


Ungumen  Verbreii 
mebr  zu  bläuen  vermochte,  wu 


Schönbein :  <  Einige  Angaben  über  das  Wasserstoffsuperoxyd.  241 

Wasserstoffsuperoxyds  und  eines  Eisenoxydulsalzes  auf  das 
Aethylen  Ameisensäure  gebildet  werde.  Die  Menge  der  unter 
diesen  Umständen  gebildeten  Säure  ist  im  Verhältniss  zu  dem 
dabei  yerbrauchten  HO2  allerdings  eine  sehr  kleine,  wie  dies 
aber  deshalb  nicht  anders  sein  kann ,  weil  der  Luftigkeit  von 
C4H4  halber  gleichzeitig  davon  verhältnissmässig  nur  sehr 
wenig  in  Berührung  mit  dem  flüssigen  HO2  und  Eisensalze 
kommen  kann  und  letzteres  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  aus 
dem  Superoxyde  gierigst  aufnimmt,  weshalb  bei  weitem  der 
grösste  Theil  des  verwendeten  HO2  zur  Oxydation  des  Eisen- 
oxyduls  verbraucht  wird. 


X.  Einige  Angaben  Ober  das  Wasserstoffsuperoxyd. 

In  einer  meiner  früheren  Arbeiten  über  dieses  Superoxyd 
ist  bemerkt,  dass  dasselbe,  stark  mit  Wasser  verdünnt,  durch 
Abdampfen  bei  der  Siedhitze  sich  concentriren  lasse,  welches 
Verhalten  es  möglich  macht,  dasselbe  in  Wasser  von  so 
kleinem  HOs-ßehalt ,  dass  er  kaum  noch  durch  die  empfind- 
lichsten Reagentien  sich  erkennen  lässt,  auch  mittelst  der 
minder  empfindlichen  nachzuweisen. 

•  Bekanntlich  findet  die  Bildung  von  HO^  bei  der  lang- 
samen Oxydation  vieler  Substanzen ,  namentlich'  der  oxydir- 
baren  Metalle,  z.  B.  des  Zinks,  statt.  Schüttelt  man  amalga- 
mirte  Spähne  dieses  Metalls  nur  wenige  Augenblicke  mit 
fitmosphärischer  Luft  und  Wasser  zusammen,  so  enthält  letz- 
teres wohl  schon  HO2 ,  um  unter  Beihülfe  einer  Eisenoxydul- 
Salzlösung  den  Jodkaliumkleister  oder  unter  der  Mitwirkung 
wässerigen  Malzauszugs  die  Guigaktinctur  deutlichst  zu 
bläuen,  ohne  jedoch  mit  Chromsäure  und  Aether  die  bekannte 
HOj-Keaction  hervorbringen  zu  können.  Wird  aber  solches 
Wasser  auf  einen  kleiaen  Bruchtheii  seines  ursprünglichen 
Volumens  abgedampft,  so  vermag  es,  mit  einiger  Chromsäure- 
lösung und  Aether  zusammengeschüttelt,  den  letzteren  augen- 
fälligst zu  bläuen  und,  etwas  angesäuert  mit  einer  Perman- 
ganatlösung,  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.,  eine  merklich  lebhafte 
Entbindung  von  Sauerstoffgas  zu  veranlassen.  Da  die  Säuren 
das  Wasserstoffsuperoxyd  etwas  beständiger  machen ,  so  er- 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.    CV.   4.  16 
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It  man  unter  sonst  gleicheu  UmständeD  ein  i 
äaeer,  wenn  maii  leUteres  vur  dem  Äbdi 
t  SO)  ansäuert 

Wasser,  welches  mit  langsam  verbreoni 
lige  Zeit  in  Berttbrung  gestanden,  entb 
Bser  PO3,  POj  und  Spuren  ron  NO^  auch  mi 
n  HOj ,  oatUriicb  von  letzterem  um  so  meb 
rflhning  mit  dem  Phosphor  gedauert  hat  S 
assers,  welches  mit  Ghroms&ure  und  Ad 
)j-ReactioD  hervorbrachte,  bis  auf  50  6im. 
igedampft,  ßrbte  mit  CrOj  den  Aether 
lurblau  und  verureachte  mit  Kalipermanga 
itf&rbung  derselben  eine  lebhafte  Entbind 
tffgas. 

Diese  Tbatsachen  liefern  eisen  weitere 
)j  keineswegs  eine  so  leicbt  zersetzbare 
e  dieselbe  gewöhnlich  dargestellt  wird,  aD( 
B  dem  letzterwähnten  Versuche,  dasfl  vi 
iBse  Mengen  phogphoriger  Säuren  mit  weni 
lg  bis  zum  Siedepunkt  des  Wasser  erhit 
De  dass  die  sonst  doch  ho  leicht  oxydirbart 
ndene  Superoxyd  zu  reduciren  vermöchte 
:he  zeigt,  dass  HO]  kein  so  allgemeinee 
ydirendes  Agens  ist,  als  man  es  irriger  Wt 
den  chemischen  Lehrbtlchera  zu  schildern  1 


XXIX. 
Beiträge  zur  Kenntnins  des  Gnai 


A.  W.  I 

(A.  d.  Sittnngsber.  d.  Berl.  Akad.  JuU 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  fiber  dieBildun 

i  dem  Aethylorthocarhonat  und  zumal  aus  1 

theiluDgen  gemacht*).     Ich  hatte  damali 

*)  Dies.  Joarn.  88,  86. 
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grössere  Mengen  der  gedachten  Base  auf  diesem  Wege  zu  er- 
halten; bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  hat  es  sich 
indessen  herausgestellti  dass  man  sich  das  Guanidin  mit 
Leichtigkeit  aus  dem  Chlorpikrin  verschaffen  kann,  wenn 
man  diesen  Körper  mit  einer  starken  alkoholischen  Ammo- 
niaklösung in  einem  Autoclaven  mehrere  Stunden  lang  auf 
100<>  erhitzt  Das  erhaltene  Salzgemenge  wird  mit  absolutem 
Alkohol  erschöpft,  wobei  der  grösste  Theil  des  gebildeten 
Salmiaks  zurückbleibt  Wird  die  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Bückstand  nochmals  mit  Alkohol  behandelt, 
80  bleibt  noch  etwas  Salmiak  zurück ,  und  man  hat  bereits 
eine  nahezu  reine  Auflösung  von  chlorwasserstoffsaurem 
Guanidin.  Will  man  eine  völlig  reine  Verbindung,  so  braucht 
man  nur  dasselbe  Verfahren  nochmals  zu  wiederholen.  Es  ist 
mir  auf  diese  Weise  gelungen,  etwa  500  Grm.  des  reinen 
Salzes  zu  erhalten,  welche  mir  erlaubt  hat^  eine  grössere  Reihe 
von  Derivaten  dieses  merkwürdigen  Körpers  darzustellen. 

Das  Guanidin  ist  durch  die  Leichtigkeit  ausgezeichnet, 
mit  welcher  es  schönkrystallisirbare  Salze  erzeugt  Von 
diesen  sollen  hier  nur  einige  erwähnt  werden,  welche  für 
diese  Base  charakteristisch  sind. 

Zunächst  verdient  das  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche 
Salpetersäure  Gucmdm  angeführt  zu  werden ;  es  fällt  als  Kry- 
Stallpulver,  wenn  concentrirte  Lösungen  von  chlorwasserstoff- 
saurem Salze  und  Salpeter  mit  einander  vermischt  werden. 
Durch  mehrfaches  Umkrjstallisiren  aus  siedendem  Wasser 
werden  grossblätterige  Krjstalle  erhalten ,  welche  ohne  Zer- 
setzung schmelzen.    Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 

CHeN408  =  CH5N8,HN03. 
Versetzt  man  die  Lösung  des  salpetersauren  Guanidins 
mit  Silbernitrat,  so  entsteht  ein  in  Nadeln  krystallisirendes 
Salz ,  eine  Verbindung  von  Guam^^  mit  salpetersaurem  Silber, 
in  ihrer  Zusammensetzung 

CH5N„AgN0, 
dem  vorhergehenden  Salze  entsprechend. 

Ganz  besonders  charakteristisch  noch  ist  das  Goiddoppel- 
sah  des  Guanidins,  welches  in  prachtvollen  tiefgelben,  oft  mehr 
als  1  Cm.  langen  Nadeln  ausschiesst ,  wenn  man  massig  con- 
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]  TOQ  chlorwasBerstoffBaurem  Gn: 
iacbt    Ich  habe  dieses  Salt,  welc 

CHsN„HCl,AuCl, 
largeatelU,  weon  es  sich  dainm 
Igen  von  Guanidin  in  einer  FIOb 
leo  verdient  bemerkt  zn  werden, 
idingmppe  angebitrige  oder  nah< 
nkrystalliBirte  Golddoppelsalze  a 
reatin  z.  B.  bildet  eine  ebenfalls 
roldverbindung ,  welche  indessei 
entsprechende  Guanidinsalz. 
m  *),  auf  die  ich  hier  nicht  mehr 
,  hatten  mich  schon  frflber  zn  d 
durch  die  Einwirkaog  beziehang 
les  Kohlenatofftetracblorids  anf 
BD  Melanilin  und  Carbotripfaenyl 
line  aufzufassen  seien, 
diu  C     Hs     N„ 

triphenyltriamin  C  ^  „*    Xj. 

iner  gr&sseren  Menge  von  Guanif 
iffassung  eine  directe  Bethfttigi 
r  Base  suchen  zu  mUssen.  Eii 
benylgruppe  in  das  Guanidinmoli 
Dg  des  Anilinroths  in  Antlinblau  i 
te  ich  gezeigt,  dasa  dag  von  d 
Laire  entdeckte  Anilinblau  nid 
rtes  Rosanilin ;  eine  ganz  analo| 
hatte  ich  bei  der  Einwirkung  vo 
tlten  ;  endlich  habe  ich  durch, 
ersuche  festgestellt,  daas  die  i 
lenden  violetten  Farbstoffe  das  m 
enylirte  Rosanilin  darstellen.  Hei 
araaf  hingewiesen,  dasa  diese  Pfae 
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iiietb<=k-^Z«^e//ie£ivv-e£rs  augscbliesslich  auf  die  Parbammoniake 

itnwS'Ks<moar  ist,    ixasofem  sich,  wie  er  gefuDden  hat,  der  Barn- 

"'"  -»-»»nV  ,,-_  ^_  _■        Behandlung  mit  Anilin  ohne  Sehwierig- 

HarnBtoff  verwandeln  lässL 

■g  daher  nahe,  das  Anilin  auf  das  Guani- 

sen. 

vasserstoßsaureB  Guanidin  Ißst  sieb  mit 
'im  gelindesten  Erwärmen  in  Anilin  auf. 
Osung  zum  Sieden,  en  entwickeln  sich 
Is.  Läset  man,  sobald  die  Ammoniak- 
ssen  hat,  erkalten,  so  erstarrt  die  Flfls- 
issen  Erystallmasse ,  welcher  Wasser 
i  Anilin  entzieht  Wird  der  BUckstand 
g'elQst,  BO  scheiden  sich  beim  Erkalten 
■■dein  eines  indilferenteD,  weder  in  SSu- 
ichen  Körpers  aus. 
aer  Verbindung  fBbrte  genau  za  der 

Zusammensetzung  des  Melanilins,  von 
xe  Körper  in  seinem  ganzen  Verhalten 
unterscheidet 

>*  eine  unerwartete  Isomerie  statt 
■iing  des  Toluidins  auf  das  Balzsaure 
'  vollkommen  ähnliche  Erscheinungen. 
er  Ammoniakentwicklnng  ein  schOn- 
'  ,  völlig  indifferenter  Stoff  auf,  dessen 
-lirscbcinlich  mit  derjenigen  des  Meto- 
''fibrend  die  Eigenschaften  heider  Körper 
oder  abweichen. 

^ ,  diese  Isomerien  angedeutet  zu  haben, 
h  die  mitgetheilten  Beobachtungen  weiter 
> ,  schon  jetzt  irgend  welche  Betraehtun- 
lieser  Isomerie  anzustellen. 

beschriebenen  Ergebnisse  mussten  ftlr 
iweifel  Über  die  Identität  der  durch  die 
lins  auf  den  Harnstoff  entstehenden  dipbe- 
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tliobit  scblieaet  sieb  sehr  leiobt  auf,  mnee  aber  mit  Sali 
ure  behandelt  werden  wegen  der  baBiBchen  Eisenaulfat 
d  docb  bleibt  etwas  Niobeäure  ungelOBi  Beim  Eocbe 
llt  die  Niobaäure  aus. 

Ibnaiit  verhält  sieb  wie  Butil,  iduss  aber  durch  Salzsäur 
I  Lösung  gebracht  werden,  wenn  nicht  mit  Sehwefelsäur 
ischmolzeD  war. 

Chromeisenstein  zersetzt  eich  sehr  schnell  und  die  Schmelz 
'st  sich  gaoz  in  Salzsfture.     Ebenso  Smaragd. 

Eisenglanz,  Limonit  und  Magneteisenslein  verhalten  eie 
benao. 

Zirkon  verhält  sich  wie  Rutil.  Cyatiit  lOet  sieb  nac 
zweiter  Schmelzang  mit  Schwefelsäure  in  kaltem  Wasser. 
Onhit  giebt  eine  theilweis  in  Wasser  lösliche  Masse,  di 
den  Gype  in  LöBung  bringt, 
less  nur  eine  Kleinigkeit  Unlösliches. 
esenheit  der  Thoncrtie  gleichgültig  is 
n  Verfahren  auch  Kryolith  statt  de 
len.  Grössere  Mengen  Fluornatriuni 
lith,  indem  derselbe  fein  gepulvert  mi 
niA.  Es  scheidet  sich  dabei  da»  schwei 
als  eine  gallertartige  Masse  aus,  di 
;  gewaschen  wird,  bis  das  Wasser  oicl 
(??)  und  Bcbliesslich  durch  Lösen  i 
nd  Abdampfen  gereinigt  wird.  |Di 
leint  fOr  den  Zweck,  wozu  das  Sal 
>.  Red.] 
:he  der  Vf.  seiner  abgeänderten  Metbod 

In  3—20  Minuten  ausfuhrbar. 
t  des  gewöhnlichen  kleinen  Gasbrer 
mZinnatein,  woOebläsefeuernOthig  is 

fUr  die  Vorbereitung,  insofern  kei 
lerals  nöthig  ist. 

Lufschliessung  und  Entfernung  der  Eii 
Titrirung  mit  Chamäleon  Platz  greife 
blossen  Sulfaten. 


Niner^inilfseii. 

BesooderB  gut  eignet  sich  das  VeWf 
,]yeen  des  Ghromeisensteins,  der  Kii 
gL,  in  denen  Eisen  volnmetrisch  beatie 
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Mineralanalyaen. 

F.  A.  Genth  theilt  eine  Anzahl  Ad^ 
annte  theils  neae  N.-Amer.  Mineraliea  ^ 
hstehenden  Auszug  enbiehmen  (Sil).  A-"^ 
135,  p.  305). 

JUtttneyil  von  1a  Lagoona  (Sonora),  g^ 
OriginalBpecimens    (Hichigau)    hatte 
nng 

Kupfer     .    .    .    SS,a4 
Silber   ....     Spar 
Anen  ....    11,46 
TeWurmmerafien  haben  eich  neuerdings  in 
Bteo  in  grosser  Mannigfaltigkeit  gefunden 
ir  bekannten  mit  Ausnahme  des  Sylr&Dits  i 
rdies  einige  neue ,  rom  Vf.  zuerst  unterat: 
IT  bekannten  sind 
PetzU  und  Hessit  (Tellursilber)  in  Califor 
zwar  auf  der  Stanislausgrube  (Grf3Ch.Ca: 
Golden  Ruie-Grube  (GrfBcb.  Tuolumnc) 
.ryslalliDisch ,  muscblig  ioi  Bruch,  dunk 
suBchwarz,  metallglänzend,  zuweilen  pfai 
elaufen,  spH^de,  weich.     Hfirte  =  2,5. 
Btel  =  9— 9,4.    Strich  eiaeuBchwara.     1 
wenig  Quarz  ergab  sich  die  ZuBaoimenBeti 

l  .     .     25,55       25,70  24,SO  25,61 

?r      .     41,93       42,36  40,60  "  " 

ur      .    32,52      31,49  (Verinat)      — 

(VerluBt) 
Diese  Zusammensetzung  enti<]i  ri  cht  i 
unterscheidet  sich  von  dem  TeUnts 
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rch  grÖBüeren  Goldgehalt,  Da  aber  das  Gold  ala  Vertreter 
s  Silbers  aozusehea  ist,  so  behält  der  Vf.  fur  dieses  Mineral 
n  Namen  Petzit  bei,  wie  ftlr  alle  diejenigen  Varietäten 
illurBilber,  in  denen  grössere  Mengen  Silbers  durch  Gold 
Ttreten  sind. 

In  der  Stanislausgrube  findet  sich  Übrigens  anch  die 
idere  Varietät  Tellursilber,  welche  kein  oder  nur  wenig 
old  enthalt 

Der  Hessit,  welcher  sich  durch  dunklere  Farbe  auszeich- 
5t,  war  80  fein  durch  das  Muttergestein  zersprengt,  dass  er 
ie  ganz  rein  erlialten  werden  konnte.  Fast  stets  enthielt 
T  andere  Telluride  und  freies  Gold  beigemengt 

Der  Aüait  (Tellurblei)  findet  sieh  ebenfalls  in  der  Stanis- 
auH^ruhe  und  auch  in  der  von  Golden  Rule.  Er  unterscheidet 
lieh  durch  seine  zinnweiese  Farbe  mit  grünlich  gelbem  Stich, 
st  cubisch  spaltbar,  sehr  metallisch  glänzend  und  läuft  bronze- 
^Ib  an.    Härte  unter  3.  Strich  graa. 

Die  Analyse  eines  fast  reinen  Stücks  ergab 

Blei 60,71 

Silber  ....      1,17 
Gold     ....      0,26 
Tellur  ...     37,31 
Dieee  Zusammensetzung  verräth,  dass  noch   2,2  p.C. 
Hesait  beigemengt  sind  und  in  der  That  geben  andere  Proben 
Beimengungen  von  Hessit  zu  erkennen,   die  sich  bis  auf 
''11,85  p.G.  des  letzteren  heliefen.     Es  ist  fraglich,  ob  ein 
.Silbertellurid  oder  ein  Tellurid  von  Blei  und  Silber  existirt, 
Kelcbea  die  weisse  Farbe  und  Spaltbarkeit  desAllaits  besitzt 
Auch  regulinisches  Tellur  scheint  den  genannten  Tellu- 
nQen  beigemengt  zu  sein,  wie  sich  aus  der  Analyse  eine: 
^robe  herausstellte. 

Melotäi.  Dieses  neue  Mineral  kommt  gewöhnlich  un- 
deutlich kernig  und  blättrig,  bisweilen  in  sechsseitigen  (hexa- 
sohlen  ?)  Platten  vor.  Farbe  röthlich  weiss,  Glanz  metallisch. 
Strich  dnnkelgrau,  leicht  braun  anlaufend.  Im  Kolben  giebt 
I  "«ein  acbmelzbares  farbloses  Sublimat,  auf  Kohle  brennt  es 
Waner  Flamme  und  hinterläsat  ausser  etwas  weissem 
««*l»g  einen  graugrünen  Rückstand ,  der  mit  Soda  reducirt 
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graues  niagnetiBches  Pulver  von  Nickel  giebt 
eäure  löst  es  sich  grfln  und  giebt  verdanipf 
krystallinisches  Pulver  (tellurige  Sfture),  A 
alles  blau. 

Dieses  selir  seltene  Mineral  war  nach  Ab: 
und  Gold  ein  Gemenge,  bestehend  ans : 

Silber  ....  4,08 

Blei  0,72 

Nieket  ....  20,98 

Tellur  ....  73,43 

4,08  Ag  4-    2,42  Te  =    6,50  reiner 

0,72  Pb  +    0,45  Te  —    1,17  Altait, 

20,98  Ni  +  68,27  Te  =  89,25  Meloni 

2,29  freies 

Die  Verbindung  tod  Nickel  mit  Tellur 
Formel  Ni^Tej.  Es  ist  eine  Spnr  Kobalt  darin 
aucb  ein  Gemenge  von  NiTe  ujit  mehr  freiem 
Dien,  dafür  spricht  aber  nicht  die  gleichmSssig 
Farbe  des  Minerals,  die  es  bis  auf  die  wen! 
schwarzen  Hessitg  zeigte. 

Calaverit,  AuTe4,  ebenfalls  ein  neues  Mine 
einmal  zusammen  mit  f  etzit  in  einer  Probe  \ 
lausgrube  beobachtet  Es  ist  derb,  bronzegelb, 
und  metallglänzend.  Strich  gelbgrau.  Härte  t 
uneben  faalbmuechlig. 

Auf  Eohle  brennt  es  mit  blangrQner  Fi 
Kugeln  sehr  hellgelben  Goldes.  Das  anschein 
terial  ergab  die  Zusammensetzung : 

Gold  .  .  .  40,70  40,92 
Silber  .  .  .  3,62  3,0S 
Tellur  .    .    .    55,89        i6,00 

Ein  Tbeil  des  Silbers  ist  wahrscheinlich  i 
banden,  ein  anderer  vertritt  das  Gold  in  de 
AuTe,. 

Unter  dem  Namen  Sylvanit  begreift  man  je 
zwei  verschiedene  Mineralien,  nämlich  das  Seh 
Weisstellur  (Gelbei-z).    Die  Analysen  des  Sehr 
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^^ta  SilbergehM».lt      ^^hr  conatant,  die  des  WeiastellurB  sehr 

,^i^aDfceii^-     E^a     S^-t:    daher  sehr  wahrscheiulicb ,  dass  diese 

_        ^rftlien  Gemext^-^       -v-od  gediegenem  Antimon,  Altait  und 

'^^^It  mi*  einem  b^»^^iEQmteD  Goldtellnrid  seien,  welches  ans 

^^^     besteht  O&s    <38'elberz  insonderheit  scheint  nur  unreiner 

*  "^reri*  zusein. IMe  Analysen  des  SchrifteraeB,  woraus 

»■■-  jjg  Formel  A^T^^a^  -f- AuTos  abgeleitet  hat,  stimmt  besser 
*-**  ,  P  forniel  AgrTX^^a^  +  AuTe4,  wenn  man  die  Relation  des 
li*  ^  »ga^  1 :0)84  d.^:K-  Kechnung  zu  Grunde  legt 
-t»  "  pjg  weisse  P^Ä-'fce  des  Weisstellurs  im  Verein  mit  dem 
__an  T©^^*^'^®^^^"*:  aeigt,  doss  es  intermediäre  Varietäten 
oder  weniger  AgTe«  für  das  Gold  ein- 

ich  zu  Calaverit  wie  Petzit  zu  Hessit 
neue  Mineral  findet  sich  als  Oxyda- 
dymits  von  der  Goldlocalität  Highland 
er  der  Vf.  den  Namen  entlehnt  hat.  Es 
mit  von  Orfsch.  Davidson ,  N.-C. ,  an- 
wahrseheinlich  das  sogenannte  gelbe 
n's  von  der  Grube  Whitehall,  Va.,  aus. 
■nstationen  bildend,  hat  es  doch  bis- 
ur,  ist  also  pseudomorph  nach  Tetra- 
grünlich  und  rOthlich  weiss.  Wachs- 
3.  SprOde. 

iure  giebt  es  Chlor,  in  schwacher  löst 
er  Lösung  wird  durch  Scbwefelwasser- 
It,  sondern  Blei,  Wismuth  und  Kupfer. 
Ammoniak,  Schwefelammon  und  nach- 
Jalzsäure  alles  Tellur  als  TeSj  geftUt 


)n  OrfKh.  DiTldKn,  N.-C. 


.    .    .      0,S6 

1,J6 

0,3! 

.    .    .      0,39 

— 

— 

.     .     .     66,78 

69,78 

71,90 

.     .     .     26,83 

35,4B 

23,90 

— 

1,01 

1,08 

.     .     .       S,9« 

3,47 

2,80 

Hiner&UsalyBen. 

Es  ist  demnach  tellareaureB  Wismutbo: 
BDtbält  entweder  1  HO  =  2,7 1  p.a  oder 
Tetradymt  hat  der  Vf.  von  zwei  Loca! 
FOD  Montana  bildete  kleine  blei-  big  Btabl] 
tanit  (s.  oben)  Dotermiicbt  Der  ron  ( 
sb.  CabomiB,  N.-C,  noch  kleinere  BlAti 
uarz  mit  Gold  und  Schwefelkies. 
Die  Analysen  ergaben 

Qaarz 0,1B      Kapfer 

Eisenoxj'd    .    .    .      0,90     Bisen 

WiBmath  ....    50,43 

Tellnr 41,90 

Schwefel  ,  ,  .  ,  — 
Das  Verhaltnies  von  Bi :  Te  =  1 :  3  stell 
Montana  neben  den  von  Fluvanna,  Va-r 
rg.  Das  Verhältniss  von  S :  Te :  Bi  -^  1 
adymit  von  FhSnix  führt  genau  zur  Forme 
Demnach  muss  man  unter  Tetradymit 
lindungen  verstehen  BiT^  und  BiS,  -f  2) 
Der  BertihardtU  von  Arizona,  welcher 
fer,  Rothkupfererz,  Kupferglanz,  Kupfe 
ihaotit  und  Knpferlasur  vorkommt,  hatte 
mg 


iM-t 

Knpfer    .    . 

.    .    50,11 

9 

Eisen     .    . 

.    .    20,« 

4 

Schwefel     . 

.     .     28,96 

y 

Cosalif,  ein  neues  Mineral,  stammte  aiM 
ila,  Provinz  Sinaloa,  Mexiko.  Es  ist 
sen  Quarz  und  zeigte  nur  an  einem  Brac 
]e  Gestalt,  schlank  und  längsgestreift 
iz  metalÜBch.  Bruch  uneben.  Weich  u 
mt  mit  Kobaltglaoz  vor.    Seine  Zusamn* 


BleJ      .    . 

.    37,72 

33,99 

Silber  .    . 

.      V8 

},8I 

Wismath  . 

.     39,0(i 

37,48 

Kobalt 

.       2,41 

4,S2 

Arien  .     . 

3,07 

5,37 

Schwefel  . 

.     16,5» 

15,M 
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Zieht  man  die  Quantitäten  Araen,  Schwefel  and  Kobalt 
»  Kobaltglanz  ab,  so  hinterbleibt 


Blei    .     .    . 

.     10,32 

38,79 

41,65 

Silber     .    . 

.      2,65 

3,21 

— 

Wismuth     . 

.    41,7« 

42,17 

42,25 

Schwefel     . 

.     15,27 

15,23 

16,10 

iQteptechend  der  Formel  2Fb(Ag)S-{-BiS3. 

Der  Goealit  ist  also  ein  JameBonit,  in  welchem  SbSj 
lurch  BiSs  ersetzt  iat. 

Bou/anfferitvou'iSevaäA,  inlan^n  längsgeetreiften Nadeln, 
iingeepreRgt  in  Quarz,  hatte  die  Zusammensetzung 
Blei      ....    54,82 


Silber  .    .    . 

Spnr 

EiMD     .     .     . 

0,42 

Antimen  .     . 

26,85 

Schwefel   .    . 

17,91 

TetrahedrU  von  der  6oodmin-6rube  bei 

Prescott,  Arizona, 

hatte  die  Zusammensetzung 

Knpfer      .     . 

36,16 

Silber  .'   .    . 

3,21 

Zink     .    .    . 

6,23 

£^seD    .    .    . 

1,0B 

Argen  .    .     . 

Spur 

Antimon  .    . 

24,67 

Schwefel   .    . 

?e,97 

Abgerechnet  einen  üeberschuss  von  3,35  p.C.  Schwefel, 
«timmt  das  übrige  mit  der  Formel  4RS  +  SbSj. 

ArnMn»/fV  Bnn  Bjn  WilHams  Fork,  Arizona,  in  kleinen 
ystallen  und  blättrigen  Massen  auftretend, 
ensetzung  eines  Gemenges,  welches  der  Vf. 
Brochantit,  CuS  +  3GuH,  12,68  p.C.  Kie- 
p.C.  Bothkupfererz,  2,1  p.C.  Atakamit 
H),  0,38  p.c.  Limonit  (FejHa)  und  0,47  H 
rgebnisse  der  Analyse  waren : 


Faaser  .    . 

14,46 

— 

lior     .    . 

0,31 

0,33 

asenoxfd  . 

0,33 

0,62 

Lnpferoxyd 

67,75 

67,69 

lehwefelsSore 

13,55 

13,27 

LieselBäure 

3,60 

3,59 
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I  einer  weissen  matten  Masse,  die  bei  Zusatz  von  Wasser 
thwere  ölige  Tropfen  von  den  Eigenschaften  des  Nitroglyce- 
M  abscheiden  läast,  während  im  Wasser  sich  saures  Kali- 
ilfat  Torfindet 

Bei  der  Verbrennung  erhält  man  auf  3  Vol.  Kohlensäure 
Vol.  Stickstoff.  Wenn  man  Nitroglycerin  als  ein  durch 
iO,  Bubstituirtes  Glycerin  betrachtet  und  annimmt,  dasB  die 
eue  Säure  sich  zum  Nitroglycerin  wie  die  Glycerinechwefel- 
äure  zum  (xlycerin  verhält,  so  sind  in  der  neuen  Säure  nur 
;  Aeq.  H  durch  NO,  ersetzt  und  sie  muss  demnach  Brntro- 
'Iycerinsc/iwefelsäi4re  sein. 

Es  konnte  das  bei  der  Zersetzung  des  Kalisalzes  auf- 
ireteode  Nitroglycerin  nicht  in  hinreichender  Menge  beschafft 
nerden,  um  zu  einer  Analyse  zu  dienen,  aber  wenn  die 
torige  SchluBsfolgemng  richtig  ist,  dann  muss  dieses  Nitro- 
glycerin, was  aus  der  Zersetzung  resultirt,  Binitroglyce- 
m  »ein. 

2)  Ueber  die  CbroineiBeneteine. 
Nach  einer  Analyse  von  Clouet  (Compt.  rend.  t  67, 
P-762|  hat  der  Chromeisenstein  von  Ile-ä-Vache,  welcher  von 
Oangatt  gereinigt,  ein  aus  kleinen  glänzenden  Oktaedern  be- 
stehendes Pulver  darstellt,  folgende  Zusammensetzung : 
Chromoxyd    .    .    S 1 ,53 
'  filaeDoxydul .    .    48,46 

99,09 
Es  kommt  ihm  daher  die  Formel  Cri03,2FeO  zu.  Der  Vf. 
hat  denselben  mit  Ghromeisensteinen    anderer  Localitäten 
Tergliehen  und  gefunden,   dass  zwar  alle  Ghromeisensteine 
Mr  Chromoiyd  und  Eisenoxydul,  jedoch  in  wechselndeD  Ver- 
tiältaigsen  enthalten,  wie  folgende  Tabelle  zeigt 
0tjO3,PeO      Kussland,  Smyma,  Norwegen. 
•^AiiFeO    Ile-ä-Vache,   Amerika,  Norwegen,  Ungarn  ^ 

Frankreich  (Var). 
3CriOi,2FeO  Kussland. 
5Cr,0„4FeO  Alt-Orsowa. 
SCr,Oj,8FeO  Indien,  Schetiand,  Oalifomien. 
äOr,0„3PeO  Australien. 
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Ueber  die  dem  Senföl  entsprecheodeD  Isomeren 
der  SchwefelcyanwasserstofiUther. 

Von 

A.  W.  Hofinsnn. 
(A.  d.  Monatober.  d.  Beri.  Akad.  Juli  IB68.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  (dies.  Joum.  104,  75)  habe 
h  eine  Reibe  von  Verbindungen  skizzirt,  welche  den  altbe- 
auDteu  SchwefelcyanwasBerstoffsäure-Aethern  isomer  sind; 
eute  will  ich  ea  versuchen,  das  damals  unvollendet  ge- 
liehene Bild  dieser  Kfirper  durch  Vertiffentlichung  von  Beob- 
tbtungen  und  Erfahrungen,  welche  ich  seitdem  einzusammeln 
lelegenheit  gehabt  habe,  zu  ergänzen. 

Zar  Darstellung  dieser  Verbindungen,  die  icb,  ihrer  Ana- 
ogie  mit  dem  ätherischen  Oele  des  schwarzen  Seiffs  halber, 
mter  dem  Kamen  „Senßle"  zusammengefasst  habe ,  wurden 
lie  Monamine  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  aus  den  ge- 
liildelen  Allylsulfocarbonatea  der  Mouamine  1  Mol.  Schwefel- 
ttaeBerstoff  abgespalten,  und  den  zurückbleibenden  geschwe- 
felten Harnstoffen  mittelst  Phosphorsäure  I  MoL  Monamin 
entzogen.  So  umstilndlich  dieses  Verfahren  ist,  so  bat  es  doch 
uen  Vortheil,  dass  es  ein  allgemeines  ist,  und  sowohl  in  der 
Fetten  als  wie  in  der  aromatischen  Reihe  zum  Ziele  führt. 
Arbeitet  man  aber  in  der  fetten  Reihe,  so  lässt  sich  dieses 
Verfahren  wesentlich  kürzen. 

Es  handle  sich  um  die  Darstellung  des  Aethylsenföls. 
Schon  auf  der  Schwelle  meiner  Untersuchungen  hatte 
'CB  gehofft,  die  freie  Aethylsulfoearbaminsäure  in  Sehwefel- 
"agseratoff  und  Aethylsenfßl  zerfallen  zu  sehen ;  allein  der 
erauch  hat  gezeigt,  dass  die  Umsetzung  in  anderem  Sinne 
"^Igt,  insofern  die  Säure  in  ihre  Componenten  —  Aethyl- 
»fnin  und  Schwefelkohlenstoff  —  sich  spaltet. 
(dsxOA)N,HJ3_C,H.j^:^^,_ 

■'°'"»- (.  pnki.  Chemi».    CV.  S.  17 
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Dein  die  UmsetzuDg,  welche  die  freie  S 
reo  die  Metallsalze  der  Aethy Isulfocarba 
enwart  eiDesUeberschusBes  ron  Metall] 
erigkeit,  indem  sich  ein  Scbwefelntetal 
(ÖS)(CiH5)N,Hj        CiHjI  ,      Id 

ersetzt  man  z.  B.  eine  LOeung  des  da 
des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Aeth;Ian 
ulfocarbaminsauren  Aethylamios  mit 
it  ein  weisser  Niederschlag  von  äth; 
1  Silber,  während  salpetersaures  Aeth; 
Allein  schon  nach  einiger  Zeit  schwäi 
lag  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatu 
men,  anter  Bildung  von  Schwefeleilbi 
ann  der  stechende  Geruch  des  AethjU 
wenn  die  Flttssigkeit  zum  Sieden  erhitz 
Menge  mit  den  Wasserdämpfen  Uberge 
serstoffentwickelung,  welche  man  eben 
;  einer  secundären  Reaction  an,  inde 
z  gebildete  nur  wenig  stabile  Silberhydi 
und  SehwefelnasserstofT  sich  spaltet 
ian  darf  bei  diesem  Versuche  keinen 
litrat  anwenden.  DasAethylsenfül  taus 
a  mit  Salpetersäure m  Silber  seinen 
toff  ausj  es  entsteht,  an  seinem  furci 
£u  erkennender,  Gyansäureäther,  den 
i  in  Eoblenaäure  und  Aethylamin  ^ 
i  Zeit  gekocht  worden,  so  bat  man  ni 
rsauree  Aethjlamin  in  Lösung. 
1  ähnlicher  Weise  wie  das  Silbersalz  arb 
lalze  der  Aetbylsulfoearbaminsäure,  z. 
uecksilbersalz.  Ich  habe  mich  in  der 
g  des  AethylseofBls  des  Quccksilberc 
eui  Falle  rereinigt  sich  das  gebildete  i 
Methylamin  mit  dem  Ueberscbusse  t 
inlöslichen  Verbindung;  man  wird  ai 
ung  des  als  Salz  ausgetretenen  Aetl 
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theilweise  in  dem  Niederschlage,  theilweise  in  der  Lösung 
ist,  geradezu  die  rückständige  Flttssigkeit,  aus  welcher  das 
Aethylsenföl  abdestillirt  worden  ist,  mit  einem  Alkali  be- 
handeln. Hat  man  mit  reinem  Aethylamin  gearbeitet,  so 
gewinnt  man  auf  diese  Weise  die  Hälfte  der  yerwendeten 
Base  mit  Leichtigkeit  zurück. 

Allein  es  wäre  zwecklos ,  reines  Aethylamin  für  diese 
Darstellung  zu  verwenden.  Das  rohe  Gemenge  von  Basen, 
welches  erhalten  wird ,  wenn  man  alkoholisches  Ammoniak 
mit  Jodäthyl  längere  Zeit  stehen  lässt  und  die  gebildeten 
Jodide  mit  einem  Alkali  destillirt,  eignet  sich  vortrefflich  für 
diesen  Zweck.  Dieses  Gemenge  enthält  bekanntlich  neben 
Ammoniak  die  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Aethylbase. 

Ich  habe  mich  zunächst  überzeugt,  dass  sich  das  Diäthyl- 
amin  eben  so  leicht  in  Aethylsenf61  verwandelt,  wie  das 
Aethylamin.  Der  Versuch  wurde  mit  absolut  reinem,  aus 
diäthyloxaminsaurem  Aethyl  gewonnenen  Diäthylamin  an- 
gestellt Schwefelkohlenstoff  wirkt,  zumal  in  alkoholischer 
Lösung,  unter  starker  Wärmeentwickelung  auf  Diäthylamin 
ein,  es  bildet  sich  diäthylsulfocarbaminsaures  Diäthylamin, 
welches,  mit  einem  Metallsalze  zerlegt,  in  diäthylsulfocarba- 
minsaures Metall  und  ein  Diäthylaminsalz  Übergeht  Beim 
Sieden  verwandelt  sich  ersteres  in  Aethylsenft^l,  allein  statt 
des  in  der  analogen  Umbildung  des  Aethylamins  erzeugten 
metallischen  Hydrosulfids  bildet  sich  in  diesem  Falle  ein 
Mercaptid. 

(Cfe)(C,H5)N,(C,H,)  I 

Es  mag  indessen  bemerkt  werden ,  dass  die  Mercaptid- 
bildung  noch  durch  einen  directen  Versuch  nachzuweisen  ist 
Hat  man  mit  Quecksilberchlorid  gearbeitet,  so  löst  sich  der 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethylsenföls  bleibende  Nieder- 
schlag weder  in  siedendem  Wasser,  noch  in  siedendem  Al- 
kohol auf.  Bestände  dieser  Niederschlag  aus  reinem  Queck- 
silbermercaptid ,  so  raüsste  er  sich  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisiren  lassen.  Ich  habe  mich  indessen  durch  Ver- 
suche überzeugt,  dass  Quecksilbermercaptid  und  Quecksilber- 

XI* 
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Chlorid  eine  VerbiDdung  bilden,  weldio 
sowohl,  ala  Alkohol  vollkommen  unlOsli*' 

Das  TriäthylamiD  geht  zwar  mit  d 
Btoff  gleichfaltB  eine  Verbiodung  eio  ,  »1^ 
sich,  wie  zu  erwarleo  stand,  kein  SeofOl  k 

Was  endlich  das  in  dem  rohen  trcinei 
noch  vorhandene  Ammoniak  anlangt  j  BO  ■ 
der  Gewinnung  von  AethylsenfÖl  mehr  vot^' 
lieb.  Das  Ammoniak  bleibt  als  Salz  neben 
äthylamin-  und  Triäthylaminsatz  im  RÜcitS' 
eine  entsprechende  Menge  der  primfii^^ 
äthylirten  Basen  geht  in  Aethylseoföl  (ib^r, 
auf  diese  Weise  beträchtlich  erhöht  werben  J 

Auch  die  Quecksilbersalze  greifen  ^^ 
obwohl  viel  weniger  leicht  und  rasch,  als  ^'' 
that  aber  doch  woh) ,  bei  der  Behandlung  c 
carbonats  einen  grossen  Ueberscbuss  tod  Su 
meiden.  Wenn  das  Aethylamin  aas  Joaät 
worden  ist,  so  ist  es  zweckmässig,  fUr  je  2  Mo 
Jodätbyls,  zu  dem  aus  dem  BasengemenKe  erb: 
Bulfocarbonat  1  Mol.  Quecksilberchlorid  aiunw 

Bei  einem  in  etwas  grosserem  Maassstah 
Versuche  wurden  zwischen  60  und  70  p.c.  dei 
tität  des  verwendeten  Jodäthyls  berechnetet 
Gewichtsmenge  SenfOl  erbalten. 

Aeth7lflaif6L 
Was  die  physikalischen  Eigenschaften 
anlangt,  so  habe  ich  den  frttberen  Angabei 
Ergebniss  der  GäsvolumgewichtsbestimmuDj 
welche  in  der  Toricelli'schen  Leere  im  Dam 
siedenden  Anilins  genommen  wurde. 

Anf  Wssaentoff  bezogen :  Aul 

TbeorM       Vemeli  Tl 

Gurolumgewicht    des 
AethylsenflilB      .    .      43,5        43,75  : 

Bei  einem  gleichzeitig  mit  dem  isomere 
ätbyl  augestellten  Versucb  wurden  folgende  'a 
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Auf  Wasserstoff  bezogen :  Auf  Luft  bezogen : 

Theorie       Versneb  Theorie     Vertueh 

Oasvolumgewicht  des  Schwe- 
felcyanäthyls  (im  Wasser- 
dampf  genommen)  .    .    .      43,5        42,84  3,02        2,98 

Methylsenlöl.  * 

Das  Methylsenfol  wurde  früher  als  eine  stechend  nach 
Meerrettig  riechende  bei  120»  siedende  FlüBsigkeit  erhalten. 
Als  eine  grössere  Menge  derselben  nach  der  oben  beschrie- 
benen Methode  dargestellt  wurde,  erstarrte  sie  nach  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  zu  einer  prachtvollen  Kry- 

Btallmasse. 

CH3) 
Zusammensetzung:  C2H3NS=  /^^^^(N• 

Siedepunkt  II90;   Schmelzpunkt  34»;  Erstarrungspunkt  26». 

Auf  Wasserstoflf  bezogen :  Auf  Luft  bezogen : 

Theorie        VerBuch  Theorie     Vertacb 

Gasvolumgewicht  (im  Anilin- 

dainpf  genommen)  .    .    .      36,5        34,82  2,53        2,42 

Amylsenföl. 

Auch  das  Ämylsenßl  habe  ich  nach  dem  oben  ange- 
gebenen nur  wenig  modificirten  Verfahren  in  grösserem  Maass- 
stabe dargestellt.  Statt  die  Verbindung  ohne  weiteres  durch 
Kocben  des  in  verdünnter  Alkohollösung  erzeugten  Queck- 
silbemiederschlags  abzudestilliren ,  lässt  man  zweckmässig 
die  entwickelten  Dämpfe,  durch  einen  Kühlapparat  verdichtet, 
längere  Zeit  in  die  siedende  Mischung  zurückfliessen.  Nach 
vollendeter  Beaction  wird  das  Schwefelquecksilber  abfiltrirt, 
das  Amylsenföl  mit  Wasser  gefällt,  gewaschen,  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  schliesslich  durch  Destillation  ge- 
reinigt. Der  Geruch  des  Amylkörpers  ist  demjenigen  der 
Methyl-  und  Aethylverbindung  analog,  aber  weniger  ent- 
schieden. 

Zusammensetzung:  GeHj^NS^^   rr^u^' 

Siedepunkt  183—1840. 

Auf  Wasserstoff  bezogen :  Auf  Luft  bezogen : 

Theorie        Versnch  Theorie      Versuch 

Gasvolumgewicht  (im  Anilin- 
dampf genommen)  ...       61,5        63,42  4,48    *    4,40 


i2    ßorinitTiD :  Ueber  die  dem  SenfffI  entopreehettde 

TolylMnfSl. 
Für  die  DaretelluDg  der  Senföle  der  arom 
n  engeren  Hinne  wenigstens,  läest  flieh,  wii 
Ihrt,  die  beschriebene  Methode  nicht  verwei 
[dessen  benieikt  werden,  dans  ich  bei  dieser ( 
ölylsenföl  onch  dem  fUr  die  Gewinnung  de 
ingehaltenen  Verfahren  gewonnen  habe.  D 
irbaniid  ist  »chon  frflher  von  Herrn  Rel 
Orden;  wird  dieser  Körper  mit  wagserfreier 
rhitzt,  60  entwickeln  sich  aromatieehe  Dämp 
II  einem  gelben  bald  krystalliniech  erstarre 
icbteul  Es  ist  kaum  zu  vermeiden ,  dass  hi 
dylsulfoF^rbamid  mit  übergeht;  durch  Umkr 
ether,  in  welchem  das  Tolylsenföl  ausseror 
it,  läset  sich  indessen  diese  Beimischung  ohu< 
ntfemen.  Man  erhält  die  Tolylverbindung  If 
eissen,  centimeterlangen  Nadeln,  welche  tfin 
ich  des  Anisöls  besitzen.  Sie  sind  auch  in 
1  Wasser  nur  wenig  löslich. 

Zusammensetzung:  CgU,N8—  Jj. 
iedepunkt  237";  Schmelzpunkt  26";  Eratan 
Beim  Erwärmen  mit  Toluidin  wird  alsbf 
dfocarbamid  zurUckgebildct.  Ammoniak  ^ 
olytsenföl  in  Monotolylharnstoff.  Mit  Anil 
jmischter  Schwefelhanistoff  der  Phenjl-  und 
ch  leicht  in  schönen  Krjstallen  erhalten  täss 

Benxylsenßl. 
Es  existirt  ein  mit  dem  Toluidin  isomcrci 
nin,  das  rou  Herrn  Mendius  entdeckte  llei 
ircb  die  schönen  Versuche  der  Herren  Fitti 
e  Gegenwart  der  Methylgruppe  in  dem  Toi 
iirde,  haben  sich  über  die  verschiedene  Consl 
eren  Monamine  bestimmte  Ansichten  ausgeb: 
jluidin  hat  sich  die  Substitution  des  primäi 

•)  Ann.  d.  (Jhem.  u.  Phurui.  IM,  IM. 
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naeuU»!!  ^^^  ^t:^!  1*3  de»  Wasaerstofl'ü  in  dem  Beozolk^rne, 
deniBeoisy'""*^**'  in  der  auf  den Benzolkeni  aufgepfropften 
ilbylgnipp^  vollaso^en.  Dan  Benzylamin  gehört  also,  wenn 
in  will,  gleifl'^oit.ig  der  aromatischen  und  der  fetten  Reihe 
,  und  iw»''  steckt  der  Ammoniakrest,  der  js  bei  der  Senf- 
bildiing ein»=^6  und  altein  affieirt  wird,  in  der  fetten  Hälfte 
T  Yerbinäuog'  E^s  schien  also  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
edemToluidin  isomere  Base  ihr  Senföl  durch  Destillation 
it  Scbwetelkonlexistoffverhindung  mit  Quecksilberchlorid 
eiern  werde.  D«»-  Versuch  hat  diese  Vermathung  bestätigt. 
Uftt  man  BenÄyiamin  in  Schwefelkohlenstoff,  so  entsteht 
Qter  bctrÄcbtlich  ei-  Wärmeentwickelung  eine  schSne,  weisse, 
TyBtalUniBclie  Ve«-l»iodung,  welche  mit  Alkohol  und  Queck- 
i\beTchlond  versetzt,  bei  der  Destillation  eine  penetrant 
iechonde  EVUsRiglteit  liefert.  Auf  Zusatz  vou  Wasser  zu  dem 
ilkoholiseben  Destillat  scheidet  sich  das  öenföl  in  klaren 
Tropfen  auB,  welche  im  Wasser  untersinken. 
Das  Benzylaenföi 

>«meT  mit  dem    TolylsenKl,  siedet  bei  ungefähr  243«,  also 

timse  Grade  h»her,  als  das  TolylsenKl.     Das  Benzylsenß! 

taittl  in  auffallengj^  Grade  den  Gerncli  der  Brunnenltresse, 

•0  auffallend  in  der  Thal,  dass  es  wOnscbenswerth  erscheint, 

"  ä'oens»'»  Oel  der  Brunnenkresse  zu  nntersueben. 

Schheselich  sei  bemerkt,  dass  aucb  das  Menaphtylamin, 

wtehes  ich  unlängst  bescbrieben  babe"),  mitSobwefelkohlen- 

•  1  h""-  .  .""''«'"'»'■«•'lorid  bebandelt,  ein  Seußl  liefert, 

IC    indesBen  noch  nicht  genauer  untersucht  habe. 

SJmnitliehe  hier  näher  beschriebenen  SenfOle  sind,  zumal 

»m  RraT™'*^"  gegenober,  durch  denselben  hohen  Grad 

'™^^higkeit  ausgezeichnet,  welcher  das  in  meiner 

,  .  .     '  'i^'lung  genauer  beschriebene  Aethylsenföl  charak- 

,  I  '  <lurch  welche  das  Senföl  par  exceUence,  das 

Che  -k       *"  -^^HylsenfOl,  seit  langer  Zeit  das  Interesse  der 

"   "  S»'»«selt  hat.   Von  der  Unzahl  von  hamstoffartigen 

'""""■■'»"«11.  104,  «7. 
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welche  hier  möglich  sind,  hat 
j^rwähnt  mag  werden,  dass  i 
mylharnstoffe ,  die  geschwefe 
Iharnetoffe,  was  Krystallisati 
.nder  wetteifern.  Ich  habe  ind 
deB  Ammoniaks  entstehenden 
mg  nicht  unterworfen ,  da  \ 
lerselben  kaum  zu  erwarten 
liniger  Sorgfalt  mehrere  ander 
idirt,  um  durch  den  Vergleieh 
Idnngen  der  gewöhnlichen  Seh 
r  die  Verschiedenheit  der  Coi 
n  in  ein  helles  Licht  zu  setzen. 
!ht,  welche  ich  fluchtig  schon 
1er  beiden  Classen  tod  Verbind 
lUen  diesen  Vereucheo  auf  dai 
lu  braucht  in  der  That  nnr  a 

Körpergruppeu  zurUckzngehe 
,r  zu  sehen.  Wie  früher  seien 
ler   Methylreihe  GegeuBtand 

das  Methylsenföl  und  du  Seh 
luletzt  denselben  Verbindung! 
ächwefelkohleustoff  und  dem  f 
lUle  dieser  drei  Verbiudonger 
[oL  Wasser  und  1  Mol.  Schwe 

Bo  entsteht  ein  Körper  ron  dei 
isetzung  des  MethylaenfÖla  ui 
Lusdrückt 

-I- CSj  +  HjN  =  HiO  +  H,S -f 
r  der  gebildeten  Verbindung  v 
unter  denen  WassermolekU 
lekfll,  mau  könnte  fast  sagen 
9tt,   in  der  sie  sic^i  aus  dei 

ister  Form  gefaset,  wirkt  bei 
zunäehstdas  Ammoniak  auf  d( 
ibspaltung  bildet  sich  Methyls 
CH.O  +  HsN^HjO  +  CHj] 


>^  4*8  Amr 

^»eraöslreif 

«*^X.  ■f^^- 
*)l^^'W.k„ng  mit  g 
''VO'"""""  »eh, 

■»«Immit,  in  ^     " 
.Mim  dem  So). 
,™«h  berechti-  ■"""' 
"  W»-r   duteL  "" 

i   MfiKae    a„     "e  a 

,'   »"«yleichen  i  "»i« 

'    MekMen  d        ""^O- 
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MethylieoRIl  SchwefeleytniMIlirl 

H  U 

H-C-N  =  C  =  S  und  H-C-S-Cssl 
I  1 

H  H 

welche  man  kurz  in  folgenden  Formeln  wiedergebe 
H3CI  H,Cj 

sei"  NCf 

Ist  diese  Auffassungaweiee  eine  berechtigte,  r 
man  alsbald,  daes,  wo  immer  Stickstoff  und  Scbw« 
einem  Moleküle  zusammenfindeo,  das  Molekül  in  zn 
üuftreten  tnuBS,  von  denen  die  eine  dem  Methjh 
indere  dem  Scbwefelcyanmethyl  entsprechen  wUrd 
Sehen  wir  daher,  in  wie  weit  diese  Anffaasun 
len  Spaltnngen  der  beiden  KOrper  sich  bewahrheit 
Da  sich  Aethytamin  viel  leichter  beschaffen 
Methylamin,  so  wnrden  die  Versuche  in  der  Aelhj 
gestellt.  Es  war  hiermit  der  weitere  Vortheil  erre 
)ei  EOrpern,  zu  deren  Aufbaa  das  Material  aus 
ichiedenen  Reiben,  aus  der  Reihe  der  Monocarbonit 
ü)icarbonide,  genommen  war,  die  Metamorphose  zut 
lieh  mit  grösserer  Leichtigkeit  entwirren  Hess. 

EiQwlrkuiig  dee  WaaserstoSb  In  conditlone  üb 
auf  das  AethylsenlCl. 

Ich  habe  mich  7.uuächBt  mit  dieser  Reactiou  b 
«il  sich  in  Herrn  Oeser's')  Untersuchung  des  ^ 
les  Allylsenfbl  unter  denselben  Bedingungen  b« 
iankenswerthe  Vorarbeit  darbot 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethyl 
link  und  ChlorwasserstofFsäure  versetzt,  so  tritt  al 
lebr  bemerkliche  SchwefelwasserBtoffentwicklung 
illmShlich  abnehmend  mehrere  Tage  fortdauert, 
mtwickelnde  Gas  wurde  in  den  verschiedensten  Ö 
Reaction  auf  Kohlensäure  untersucht,  ohne  dase 
äpur  hätte  entdecken  lassen.  Wenn  die  Schwefelw 
ntwicklung  aufgehöj  t  hat,  so  ist  die  Flüssigkeit  in 

•)  Aon.  d.  Chein.  u.  PhjuTii.  IM,  7. 
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von  feinen  weissen  Nadeln  durchzogen ;  wird  sie  jetzt  der 
Destillation  unterworfen,  so  geht  mit  den  Wasser-  und  Alko- 
holdämpfen derselbe  Körper  tlber  und  sammelt  sich,  zu 
weissen  Krystallen  verdichtet,  auf  dem  Wasser  der  Vorlage. 
Lässt  man  nunmehr  den  Rückstand  erkalten,  so  scheidet  sich 
in  der  Flüssigkeit  eine  weitere  reichliche  Menge  der  frag- 
lichen Verbindung  aus.  Analyse  und  Untersuchung  der 
Eigenschaften  der  Krystalle  haben  dieselben  mit  dem  Körper 
identiiicii-t,  welchen  ich  durch  Behandlung  des  Methylalde- 
hyds mit  Schwefelwasseratoff  erhalten  und  nach  der  Formel 

CHjS 
zusammengesetzt  gefunden  habe,  wobei  es,   wie  ich  schon 
früher  bemerkt,  dahingestellt  bleiben  muss,  ob  nicht  diesem 
Sulfaldehyd  der  Methylreihe  ein  höheres  Molekulargewicht 
zukomme. 

Versetzt  man  die  zinkchloridhaltige  Flüssigkeit  nach 
dem  Abfiltriren  der  Krystalle  mit  starker  Natronlauge,  bis 
sich  das  anfangs  gefällte  Zinkoxyd  wieder  aufgelöst  hat ,  so 
erscheint  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  auf  der  Oberfläche 
der  Lösung  eine  stark  alkalische  Schicht,  welche  man  ab- 
nimmt und  durch  Destillation  von  dem  anhangenden  Natron 
trennt.  Als  das  sehr  flüchtige  Destillat  mit  Chlorwasserstoff- 
säure gesättigt  und  mit  Platinchlorid  versetzt  ward,  schössen 
alsbald  die  wohlbekannten  sechseckigen  Tafeln  des  Aethyl- 
amin-Platinsalzes  an.  Aus  der  Mutterlauge  derselben  wurde 
durch  Aether  ein  zweites  in  Wasser  sowohl  als  Alkohol  viel 
löslicheres  Platinsalz  gefällt,  welches  in  prachtvollen  orange- 
rothen  Nadeln  krystallisirte  und  bei  der  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung des  Methyläthylamin^Platinsalzes  zeigte. 

Die  Interpretation  dieser  Erscheinungen  bietet  keine 
Schwierigkeit.  Offenbar  laufen  hier  zwei  Reactionen  neben 
einander  her.  Zunächst  haben  sich  —  und  dies  ist  ohne 
Zweifel  die  Hauptreaction  —  an  der  Löthstelle  der  beiden 
CoYnp^nenten  des  Aethylsenföls  zwei  Wasserstoffmoleküle 
eingeschoben ;  auf  der  einen  Seite  wird  Aethylamin,  aus  dem 
das  Senföl  abstammt,  zurückgebildet,  auf  der  andern  Seite 
erhalten  wir  statt  des  Schwefelkohlenstoffs  einen  Wasserstoff- 
abkömmling. desselben,  den  Sulfaldehyd: 


SeoRIl  eutsprecfaendcn  Iwiot 

ar  der  Wacht  des  andii 
ner  andern  Stelle  aiue 
;kHle  in  das  Schwefelkol 
iht  in  secundärcr  und  UDi 
:inen  Seite  MetbyläthyU 
!toff: 

CH3) 
H=CiHJn  +  H,S. 
H  1 

Ffltoffk  In  conditioDS  nu 
refielQraiiftthyL 
lung  des  ieomereD  Sehn 
rwasBerstoffsSure  entwii 
ind  demselben  aber  so 
engt,  das»  sich  auf  eii 
die  HttoduDg  der  Beaotii 
von  Schwefelblci  ein  ge 

lade  Gasgemenge  eu  un 
alkwasser,  dann  dnrcb 
leiacetat  und  Quecksill 
I  einem  Gasometer  aafge 
blieb  klar,  das  Gas  ent 
iD  war  die  Fi&ssigkeit  1 
Das  Natriumbydrat  enth 
ivasserstoff  und  Aethylo 
lieh  lixirten  noch  etwa 
.  Das  in  dem  Gasomel 
ils  durch  Ealkwagger  und 
I  Schicht  glQbenden  Ku 
deten  sich  reichliche  )I( 
dem  Wasserstoff  noch  et 
gi,  welches  ich  keinec 
Iten,  obwohl  ■"—  -"---*- 
tnstoff,  noch 
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stellt  die  Metamorphose  dee  SeafUb  durch  folgende  Gki- 
chung  dar : 

^^!mioh  n  —  ^A 


Wie  mao  sieht,  druckt  diese  Gleichung  keineD  He 
ductionsprocess  aas ;  der  nascente  Wasserstoff  ist  an  i" 
Reaction  nicht  betheiligt,  welehe  sich  einfach  unter  dem  tiD 
äu8s  der  Elemente  des  Wassers  roliendet 

Um  Über  diese  scheinbare  Anomalie  Aufscbluss  zu  eriui* 
teu,  wurden  daher  die  oben  beschriebenen  Versuche  in  du  j 
AUylreihe  wiederholt.    Bei  der  Befaandluag  Ton  SenfGI  nii  | 
Zink   und  Chlorwassergtoffsäure  entwickelte  sieb   reirbl;d    1 
Schwefelwasserstoff,   alieio    unter  den  Bedingungen  wenif-    . 
steus ,  unter  denen  ich  zu  wiederholten  Uales  diesen  Verswb  I 
angestellt  habe,  ist  dem  Schwefelwasserstoff  keine  ijpurra   1 
Kohlensäure  beigemengt }  dagegen  wurde  die  Bildung  reicb 
lieber  Mengen  des  Sulfatdehyds  der  Methylreihe  wahrgeDcm- 
men.    Hat  man  ziemlich  verdünnten  Weingeist  zur  Li»un; 
des  zu  reducirenden  SenfSls  augewendet,  so  ist  die  Flttisif' 
keit  oft  schon  nach    einigen    Stunden  von  einer  stbioei 
Krystallisation  vod  SnUaldehyd  durchsetzt     Neben  ilieatr 
Verbindung    entsteht    Allylamin    in    grosser   Menge.    l*i< 
Hauptreaction  verlBuft  also    geaan   wie    liei  dem  Aethvl- 
senföl: 

Hiernach  wUrde  der  Schwefelwasserstoff  ebenfalU,  vif 
beim  AethylsenfOl ,  einer  secundfiren  Umsetzuog  ugehürw. 
Mlein  vergebens  habe  ich  in  der  Mutterlauge  des  Alifiuiui 
Platinsalzes  die  Flatinverbindung  einer  zweiten  Öue,  >!»' 
eines  Metbyl-AUylamins  aufgesucht;  ich  vermochte,  ubvrobl 
in  ziemlich  grossem  Maassstabe  arbeitend,  keine  Spur  eis« 
wichen  Verbindung  aufzolinden.  Der  Ursprung  de«  Schwefel 
ivaaserstoffs  konnte  jedoch  ni((ht  zweifelhaft  sein.  Dei" '" 
)er  Keaction  eutwickelteo  Oase  warra  reichliche  Heiiiu 
liner  gasförmigen  KohlenstofTverbindnog ,  hoch«  «*'" 
leheinlich  GrubengHS,  lieigemischt ,  welcho,  nach  (1«R*"' 
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guDg  des  Gases^  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  erkannt 
wurde : 

^^^^}n  +  4HH  =  ^»^*}n  4-  CH,  +  H,S. 

Einwirkung  dee  Waaseratoffb  in  oondiüone  naseendi 
auf  Schwefeloyanwasaerstoffbäure. 

Es  konnte  nicht  fehlen ,  dass  im  Laufe  dieser  Versuche 
auch  eine  Lösung  von  Schwefelcyankalium  mit  Zink  und 
Chlorwasserstoffsäure  zusammengestellt  wurde.  Ueber  das 
Ergebniss  dieses  Versuchs  durfte  eigentlich  kein  Zweifel  ob- 
walten. Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  in  Strömen, 
reichliche  Ausscheidung  von  geschwefeltem  Methylaldehyd, 
im  Rückstand  Ammoniak  und  Methylamin.  Die  Zersetzung 
ist  deshalb  von  Interesse,  weil  sich  in  der  durch  die  Chlor- 
wasserstoffsäure freigewordenen  Seh  wefelcyan wasserstoffsäure 
sowohl  die  Hauptmetamorphose  des  Senfbls,  als  auch  die  des 
isomeren  Schwefelcyanwasserstoffsäureäthers  vollzieht : 

H 
CSJ 

^S  +  HH  =  HCN  +  HjS. 

Allerdings  tritt  hier  die  Gyanwasserstoffsäure  direct  nicht 
auf,  allein  wir  begegnen  ihr  in  ihrem  Wasserstoffüngsproducte, 
dem  Methylamin. 

Neben  dem  Verhalten  unter  dem  Einflüsse  reducirender 
Agentien  hat  mich  zumal  die  Einwirkung  des  Wassers  und 
der  Säuren  auf  die  SenfÖle  und  ihre  Isomere  beschäftigt. 

Einwirkung  des  Wassers  und  der  Olilorwasserstoflfoaure 

auf  das  AethylsenföL 

In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  8  bis  10  Stunden  mit 
Wasser  auf  200»  erhitzt,  zerfällt  das  Aethylsenfbl  in  Aethyl- 
amin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  Man  denkt 
hierbei  an  zwei  nach  einander  wirkende  WassermolekUle. 
Unter  dem  Einfluss  des  ersten  würde  sich  das  SenfÖl  in 
Aethylamin  und  in  Sulfokohlenoxyd  spalten : 


|}n  +  2HH  =  H3N  +  CH2S, 


lem  3enfltl  entspreebeDden  Imi»' 

□g  des  zweiten  verwindäti 
Qozyd  in  KohleuB&ure  und 

H,0  =  COj  +  H,S. 
»t  ihrem  Wesen  nach  dien 
mcentrirte  Chlorwasserato 
vird  nur  wesentlich  bescti 
iger  Digestion  bei  100° 
flamin,  Kofalensäure  dd 
at. 

«TB  and  der  ChlorwiMei 
oliwefeloyanSthyl. 

selbst  bei  sehr  hohen  T 
f  da8  Sehwefeloyanäthyl 
tion  bei  iW  waren  not 
eben.  Leichter  geht  a 
iwart  concentrirter  Chlo 
Producte  der  Beaction  s 
tmmoniak,  KohlenAfinre  u 
esem  Falle  hat  man  es  o 
ersetzungsproducten  su  I 
unäehst  unter  Mitwirkt 
t'^asser,  Aethylmercaptai 

Ij0  =  *^^}s  +  CHS0. 
mit  mit  Wasser  in  Am 

H50  =  HsN  +  C0i. 
ndlich  ist  als  ein  Umseti 
betrachten : 

IT8  und  der  Chlorwuwi 
las  AUylsanföL 

Gelegenheit  auch  eioi 
'ilence  nugcstellt.     Wie 
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war,  zeriUllt  das  Senföl  unter  dem  Einfluss  des  Wassers  bei 
hoher  Temperatur  und  zumal  in  dfn  Gegenwart  von  Cblor- 
naseergtofls&ure  in  Allylamin,  Kohleosäare  und  Schwefel- 

wasgersloff. 

csr 

Gleichzeitig  ToUendet  »ich  jedoch  noch  ein  anderer  Pro- 
ces9,  den  ich  bis  jetzt  nicht  habe  entwirren  känaen.  Neben 
dem  Allylamin  entsteht  eine  zweite  flüssige,  äusserst  bocb- 
mienie  Base,  welche  ein  amorphes  Flatinsalz  bildet  Sie 
lileibtalsJllige,  mit  den  Wasaerdämpfen  nicht  ttbertreibbare 
Schiebt  zurttck,  wenn  man  das  Produet  der  Einwirkung  der 
ChlorwaBserstoffsäure  auf  AllylsenfQl,  behufs  der  Beiudarstel- 
liDg  des  Alljlamins,  mit  Natronlauge  destillirt 

Bmwirknng  der  Sohwefelsäure  auf  das  AethylsenfÖl. 
VerdHnnte  Schwefelsäure  wirkt  wie  Wasser  und  Chlor- 
nasjerstoffsäure.  Höchst  charakteristisch  dagegen  ist  das 
Verhalten  des  Aethylaenföls  zu  concentrirter  SchwefelsSure. 
B«lde  FlUssigkeiten  vermischen  sich  unter  beträchtlicher 
^'ünnecDtwicklung ,  und  nach  einigen  Augenblicken  erfolgt 
eine  lebhafte  Gasentwickluug,  welche  sieh  bei  äusserer  Er- 
wärmung bis  zu  explosiver  Heftigkeit  steigern  kann.'  Das 
^^,  welches  sich  entbindet,  ist  entztludlich  und  brennt  mit 
Wauer  Flamme.  Es  besitzt  einen  eigentbtimlichen  Geruch, 
ifeaentlich  verschieden  von  dem  des  Schwefelkohlenstoffs  so- 
wohl, ah  des  Schwefelwasserstoffs;  von  letzterem  unter- 
»heidet  es  sich  Überdies  dadurch ,  dasa  es  Bleipapier  nicht 
bräunt  Leitet  man  das  Gas  durch  Ealkwasser,  so  entsteht, 
iiunsl  beim  Erwärmen,  ein  reichlicher  Niederschlag  von 
Calciumcarbonat;  gleichzeitig  enthält  ^e  Flüssigkeit  ein 
^^,  welches  nunmehr  auf  Bleipapier  kräftig  einwirkt.  Man 
sieht,  ee  sind  dies  die  Charaktere  des  erst  in  jüngster  Zeit 
^00  Than  eutdeckten  Sulfokohlenoxyds.  Der  KUckstand 
«nthält  schwefelsaures  Aethylamin : 

'^A}n+h,o-<^'^;}n+oso. 

^t  bei  der  Bertlhrung  mit  Wasser,  zumal  in  Gegen- 
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rt  eines  Alkalis,  verwandelt  sich  das  Snlfok 
blenaäure  und  SchwefelwasBerstoff.  Die  Bei 
ifSU  mit  Schwefelsäure  erlaubt  also  die  durcl 
lg  des  WasserB  sieb  vollendende  Reaction 
ige  einzuhalten. 
Einwirkimg  der  Sobwefels&ore  auf  Schwefel 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nur  langsam 
inäthyl  ein;  tod  coDcentrirter  wird  es  dageg« 
ergie  angegriffen;  es  entwickelt  sich  ui 
!lrmeentwicklung  Kohlensäure  und  schweflig 
r  Destillation  der  mit  Wasser  vermischlei 
ben  schwefelhaltige  ätherische  Prodncte  Übe 
brannte  Rückstand  entwickelt  auf  Zusatz  to 
amoniak  in  reichlicher  Menge.  Nach  diesen 
n  schien  es  nicht  unwahrscbeinlinfa ,  d^ss  dif 
nlicher  Weise  verlief,  wie  bei  der  Einwirkuni 
er  des  Chlorwasserstoffs,  dass  also  auch  hie 
Lippe  an  Schwefel  gebunden  ausgeschieden  wo 

Eine  schiene  Untersuchung  der  Herren  S 
ntz  über  die  Einwirkung  der  Scbwefelsj 
hwefelcyanSthyl ,  welche  jUngst  der  chemii 
laft  *)  vorgelegen,  bat  dieses  auch  in  der  T 
ein  die  in  Rede  stehenden  Versuche  haben  tlb 
iD,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  Keaction ,  g< 
-  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Aetb 
er  Zwischenstufe  anhalten  kann,  insofern  es  d 
emikern  gelungen  ist,  einen  mit  dem  xan 
thyl  isomeren  Aether  aus  den  Reactionsprodu 
.  Hiernach  wflrde  sich  die  Umbildung  also  i 
I  beiden  Phasen  vollenden : 

^^'}CS,0  +  H,0  _  ^^'JS  +  CO,  + 1 

Allerdings  haben  die  Herren  Schmitt  un 
setzungsproduct  ihres  Aethers  durch  Wass« 

*)  Sitjangaberiohte  der  Cbemisohen  GeaellachaA  ISt 
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erhalten,  während  icli  bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasser- 
gtoffeäure  Schwefelathyi  und  SchwefelwasBerstoff  beobachtet 
Mercaptan  die  Elemente  von  1  Mol. 
.  SchwefelwasBerstoff  enthalten,  so 
^tzungsprodacte  des  Schwefelcyan- 
e  des  Wassers,  des  Chlorwasserstoffs 
■tuel  dieselben. 

wefelfläure  auf  das  AUylBSnfSL 
Gelegenheit  anch  das  Verhalten  des 
i;eD  Schwefelsäure  untersucht.  Wie 
Bn  in  diesem  Falle  genau  dieselben 
t,  wie  bei  den  ÄetbylBenfUI.  Unter 
b  Sulfokohlenoxyd ;  der  Rflckstand 
lylamin : 

i^o^^-^In  +  cöo. 

rordentlicb  glatt  von  statten;  die 
gebräunt ;  mit  Wasser  versetzt  und 
Hirt,  liefert  sie  reichliche  Mengen 
Is  ist  dieses  wohl  die  schnellste  und 
lise  dieser  interessanten  Base.  Das 
wurde  sowohl  durch  die  Analyse 
durch  die  Darstellung  des  furchtbar 
s,  welches  ich  in  einer  anderen  Ab- 
rde,  endlich  durch  Zurllckverwand- 
m  Eingang  dieser  Arbeit  erwähnten 

'irknng  der  Schwefelsäure  auf  das 
erfolgt  die  Reactiou  in  ähnlicher 
telt  sich  Sulfokoblenoxyd,  allein  die 
Lllen  nicht  als  schwefelsaures  Salz, 
r  Aminsulfosäure  zurück: 

sich  auch  das  Phenylsulfoearbamid 
ind   Analogen  genau  in  demselben 


;76    HofmaDü :  lieber  die  dem  Senßll  entapTecbeoden  bo: 

CS    lN5  +  2H,SOj=2r*^|N,SOj]  +  B,0 

In  Gegenwart  eines  UeberschuaseB  tos  Seh 
i'irkt  dae  ausgescbiedene  WasBermolekttl  auf  i 
ohlenoxyd  niebt  ein. 

Einwirlnmg  der  Balpetersänre  auf  das  Aetliyl 
Noch  'mag  hier  kurz  das  Verhalten  des  Ae 
egen  Salpetersäare  besprochen  werden,  obwohl 
IrfahrnngeD ,  welche  in  den  bereits  beschriebenen 
emacht  worden  waren,  über  die  Natur  der  Ret 
iweifel  obwalten  konnte.  Auch  in  diesem  Fallt 
.ethylgruppe  wieder  mit  Stickstoff  vereisigt  in 
on  Aethylamin  aus  dem  Moleküle  aus,  während  d 
toff  und  Schwefel  der  Gruppe  C3  Tollständig  rei 
iohlens&ure  und  Schwefelsäure  eliminirt  werden, 
erselben  Weise  verhalten  sich  die  Homologen  di 
jnföls  und  auch  das  AUylsenfOl. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
chwefelcyanätbyl  und  seine  Homologen  liegen  1 
äben  vor.  Nach  d£n  Versuchen  von  Husprat: 
chwefelcyauAtbyl  unter  dem  Einflüsse  der  Salpel 
etbylsulfosfiure 

tter.  Also  Austritt  der  Aetbylgruppe  in  Form  einer 
irbiadung. 


Noch  habe  ich  eine  Reihe  von  Beobachtnage 
inwirkung  anderer  chemischer  Agentien ,  zumal  d 
etalle  und  ihrer  Hydrate,  auf  die  beiden  Reihen 
örper  angestellL  Es  sei  hier  nur  der  glatten  Spi 
shwefelcyanäthylH  unter  dem  Einfloss  des  Natrium 
id  Aethylbisulfid  gedacht 
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'  Versuche  sind  ludeBsen  noch  nicht  zum 
leu,  ihre  Darlegung  muss  einer  späteren 
lalten  bleiben. 


XXXIV. 

oische  Constitution  des  Narcotins  und 
;iner  Zeraetzungsproducte. 

Fortsetznng  von  Bd.  98,  p.  318.) 

IBS  an  die  frOhere  Abhandlung  theilen 
id  Foster  folgende  weitere  Ergeboisse  mit 
e.  [2]  6,  357). 

'hhr-  und  Jodtvasserstoffsäure  auf  Opiansäure. 

jäure  mit  starker  Chlor-  oder  Jodwaaaerstoff- 

hitzt  wird ,  findet  folgende  Zerlegung  statt : 

l„e,  +  HCl  -  GH,C1  +  e»Hgö(. 

laKure  Chlormethyl 

pfehlen  zur  Ausführung  dieser  Operation 

lästigen,  oft  Verlust  herbeiftthrenden  zu- 
löhren,  offene  Flaschen  und  eine  Schicht 
i'lUasigkeit. 

die  Opiansäure  als  das  bimetbylirte  Sub- 

unbekannten  normalen  Opiansäure  6BUe0j 
]ie  obige  Verbindung,  OgHgO^,  das  ioter- 
ind  sie  nennen  sie  deshalb  Jffel/iylnoropian- 
lus  Methylnormalopiansäure. 
krystallisirt  mit  2'/i  MoL  Wasser,  schmilzt 
zea  und  verliert  es  bei  100°  C,  indem  sie 
itarrt.  Sie  scheint  in  weniger  als  ■/<  '^^• 
,  aber  spärlich   in  kaltem  sich  zu  .lösen, 

Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Aetber.    Mit 
t  siesich  dunkelblau,  bei  Zusatz  UberschUssi- 
lellrotb. 
VechselzereetzuDg  bereitete  Silberaalz  fällt 

wird  dann  kryatalliniscb,  es  löst  sich  in 


Fuber  die  chemische  ConBtiturion  des  Hut« 

Laser,  krystallisirt  daraua  beim  Erk 
10*  getrocknet  aus  G^HjÄgOa. 
Btarke  Kalilauge  wird  die  Säure  u 
ig  durch  Natrium  amalgam. 
isung  der  Säure  ia  kaltem  Wassei 
äterBäure  sofort  dunkel  geerbt,  nachl] 
tzt  sie  eine  kryetallisirte  Nitrosäure 
enthält  B-iQ  und  verliert  es  bei  100« 
ng  der  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäwe  > 
delt  man  ebenso  wie  oben  angegeben 
ert  es  nach  der  Gleichung: 

e.oH.**4  +  Ha  —  eHjCi  +  e.H,«(. 

Mecoiiin  Chlonnethyl 

re  Verbindung  kann  als  methylirtee 
itet  werden ,  deshalb  nennen  sie  die  ' 
ie  krystallisirt  wasserfrei  in  zwei-  und 
}st  sich  Id  kaltem ,  viel  leichter  in  he 
Ikobol,  wenig  in  Aether.  Gegen  Ei» 
;h  wie  die  vorige  Säure,  Silbersalze 
nalyse  des  Barytsalzes  scheint  sie  eil 

j  der  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  au, 
Uheren  Angaben  Über  die  Entstebu 
i  und  der  Sänre  6gHgO,  (dies.  Jour 
e  Vff.  und  nennen  letztere  Sfethyha 
ng  derselben  gelingt  am  bequemsten 
bei  100»  unter  Paraffinscbich'  ""' 
LryBtallisiren  aus  heisseRi  W 
dich  ist    Man  erb&lt  sie  in  1 
iBserfrei.  —  Dos  Silbersalz  bt 
Jttnnter  SalpetersSure  liefert 
,0,  +  HjO,  die  in  zwei-  und 
Itaisfl  a:b:G=  1,0122  :  1  : 

versc/äedcnen  Krysfallformen  i 
die  Hemipinsäure  aus  verdui 
rdunstung  anscbiesst,  enthäl 

'/jHa6  und  bildet  zwei  -  u 
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erhältnias  a :  b :  c  =  2,52 1:1:  2,9597. 
i£ler  Ltisung  sieh  ausscheidet,  enthält 
el>enfallB  monobline  Prismen  mit  dem 
3  =s=  0,5407  : 1 : 1,2620.  Wenn  sie  ans 
•■b  absetzt,  enthält  sie  2Hj9. 

•-  tmd  Jodwasserstoffsäure  auf  Nareoim. 
St  einer  Paraffinschicht  Narcotin  mit 
Vasserbad,  so  scheidet  sich  das  Chlorid 
lige  dicke  Masse  ans,  indem  viel  Chior- 

2HCI  =  2€H3C1  +  €„H,BNe,. 

Chlorid  der  neuen  Base  von  der  Salz- 
ser  und  schüttet  es  in  eine  stark  aalz- 

ein  Niederschlag  entsteht.  Es  ist  näm- 
zsäure  fast  gar  nicht,  in  reiner  starker 
Q  Wasser  leicht  lOslich. 
;  wäscht  man  auf  dem  Filter  mit  rer- 
rh.  Säure,  9  Tb.  Wasser),  löst  ihn  hier- 
setzt Uberschtlssige  Sodalßsung  hinzu, 
neb  löst,  Narcotin  aber  nicht  Nachdem 

entfernt  ist,  wird  die  LOsung  mit  Salz- 
airt,  die  käsig  ausgelUllte  Base  gut  ge- 
in  Salzsäure  gelöst.    Fällt  man  nun  die 

Soda,  so  enthält  der  erste  Niederschlag 
a  folgende  Ausgefällte  taugt  zur  Analyse, 
iknet    führen    die  Zahlen  zur  Formel 

Friscfa  gefällt  ist  die  Base  ein  weisses 
ilOslieh  in  Wasser  und  Aether,  wenig 
;icbt  in  kohlensaurem  Natron.  Keines 
Ize  (Chlorid,  Sulfat,  Nitrat)  krystallisirt 
f  niebt  mit  Wasser  gewaschen  werden, 

Es  besteht  ans  6]oH„N0,HCI. 
de  bereitet  durch   LOsen  der  Base  in 

und  3  Th.  Wasser)  und  Ausgiessen  in 
I  Niederschlags,  WiederlQsen  in  heissem 

des  auccessiv  sich  Abscheidenden.    Es 

9,).se,. 


0  lieber  die  Eohlenwuaeratoffe  der  Reibe  Sgl 

Oieee  Base  nennen  die  Vif.  Methyt-IVomari 
rer  ZueammenBetzung  nach  ala  das  loetbjlirte 
nnalen  Narcotins,  ^jgHnKOi,  erseheint  Uel 
le  andere  Base  erfolgen  später  Mittheiliuigen. 


XXXV. 

Ueber  die  Kolilenwaaseretoffe  der  Reiht 

Die  früher  (dies.  Journ.  104,  4&)  erwSh 
l)er  die  Oxydation  der  genannten  Eohlenw: 
,  Schorlemmer  weiter  fortgesetzt  und  theil 
ite  mit  (Proceed.  Roy.  Soc.  16,  No.  102,  p.  371 

Es  wurden  die  betreffenden  Eohlenwassei 
lit  sehr  langein  Hals  versehenen  Flasche  mil 
»n  1,4  spec.  Gew.  80  lange  erhitzt,- als  noch 
aftraten,  dann  die  Flüssigkeit  in  einer  Betorti 
en  unangegriffenen  Kohlenwasserstoff  zu  e 
ihliesslicb  im  Wasserbsd  erw&rmt,  so  lange 
iure  entwich.  Der  sjrupsdicke  Rückstand  e 
alten  eine  krystallisirte  Säure  ab,  die  sich  ii 
bscheidung  eines  gelben  Oels  l&ste.  Am 
lan  die  Krystalle  vom  Oel  durch  Waschen  mit 
orin  sie  sehr  wenig,  das  Oel  sehr  reichlich  si< 

Die  auf  diese  Weise  aus  dem  Ocfylhydrür  i 
onneneSäure  schmolz  hei  ISO»  und  hatte  alle 
jr  Bemstänsäure. 

Die  aus  dem  Uexyihydrür  resuUirende  Sj 
it  dem  Oel  rerunreinigt  und  begann  bei  1 20« 
itte  Übrigens  auch  die  Eigenschaften  der  Ben 

E^  wurden  aus  den  Säuren  ihre  Ealk  -  ti 
irgestfillt.  Das  Ealksalz  sohoBS  in  kleinen  1 
ithielt 

■Hl  Diioiyl  au  HaxflbydiBr    1 

WuBer     ...      9,8  9,4  1 

Kklkerde  .    .    .    33,6  33,3  3 

Die  aus  den  Kalksalzeo  bereiteten  Silbers 


®*^    "Von  EiBenoxjd  in  gewjsBen  Pigmeoten.      28 

I>«a  gelbe  Oel  1    *. 
,  j  dureb  K  ^•  "aticketoffbaltig:,  nichtunzersetziflttchtis 

tt-**^'   —«.IM  ,„      *    ^^^'liarst,  durch  raueheode  kochende  Sal 

P    "^^    „rjugate  I.  ^^eiases  Pulyer  verwandelt,  welches  be 

^^\^fB        I   g       "**^*-lliBirt  Aach  aua  Alkohol  krystallisirt  ei 

•f^^^^         Bema*-    -  ^*<ilit  genug  da.     Ueberhaupt  war  die  Aub 

rckrtQgg  entstehen  neben  der  Bemsteinsjlur 
id  fette  Säuren.  Der  Vf.  hat  nur  die  au 
lenden  untersucht  und  echlieset  aus  dei 
1350),  dasB  das  Nitril  Capronitril  sei ,  di 
nach  den  verschiedenen  Silbersalzen  au 
Oenantbyleäure,  Valeriansäure  und  wahi 
iure  bestanden. 

at  der  Vf.  auch  die  Oxydationsproduct 
der  HUB  Petroleum  dargestellte  Amyl 
iirch  Behandlung  mit  Kalibichromat  uui 
:  er  ein  saures  Destillat,  welches  mit  Sod 
itrales  Oel  und  Natronsalze  der  Valerian 
ure  liefert  Das  neutrale  Oel ,  wiederui 
;hung  ausgesetzt,  gab  ein  bei  95 — 105 
)a  angenehmen  Frachtgeruch,  welches  mi 
atlisirte  und  nahezu  die  Zusammensetzuni 
;r  Vf.  hält  dies  für  ein  Aceton ,  vermisch 
flacetat,  vermag  aber  Über  deren  Ent 
uthuDg  aufzustellen. 


XXXVI. 

Eisenoxyd  In  gewiesen  Pigmenten. 

Dr.  FerlB, 

'roitctor  iin  PilhoLDglichen  lutltulB  lu  Künlfiberg. 

lisse  von  dem  Ursprünge  der  im  thieri 
der  und  abnormer  Weise  vorkommendei 
d  noch  mangelhaft;  jedoch  waren  die  viel 
Zeit  darüber  angestellten  Untersucbun 
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,  jtßo  )Fur<3o  ,  tlass  daaaelbe  zum  gröaeteo  Tbeilo  aus  mit 
^'"^  jugpiralionslu-ft  io  die  Lungen  hmeingelangteD  Kohleo-, 
-,a^xJ-  ^'*^  l'**'tiltelebeD  besteht  —  Was  die  pathologischen 
^^     ^jefltiriiDff*^«*    "betrifft,  so  Hegeo  fUr  deren  Bildung  folgende 

n  Sic  ^"H^^t^elien  autoehthon,  und  zwar  entweder  als 
fHtbveft ?®*'^  ^'^'"*®l'6ic''t  *"ct  EiweisskiJrper),  oder  als  wirk- 
?^^^*iV\sm*'^^*>«-j>er,  analog  dem  Chorioideal-Pigmente ; 

2)  dureh  "U"»n -Wandlung  vorhandener  Farbstoffe,  nameut- 
liol»  ^®^  Blutfa.«-l>stoffs  und  des  ÖallenfarbstoffB ; 
3j  dagl^^-ixseijt  ist  von  aussen  eingenihrt; 
4)  es  Wlti^t      gjcii   Schwefeleisen  bei  der  Fäulniss  der 
„  ^vfebe,  oder  b^l    Entwicklung  von  HS  im  Darmkanal. 

Die  Ietite»."w-a,hnteo  Färbungen  (durch  FeS)  bezeichnen 

-  j.  ijach  dem  ^Vorgänge  von  J.  Vogel  *)  als  pseudomelano- 

*^  ^be»  *"  *^b  ».rakteristieche  Reaetion  zur  Unterscheidung 

'>**^ell}eo  ^ö"  <i«ti  Übrigen,  eigentlichen  Melanosen,  empfahl 

i^    ^t,c  *'l  ^}^     Stauung  des  Eisens  durch  Blutlaugensalz.  In 

ö-  *"        5li«^eilAii^g  .    ^Nachweis  von   Eisenoxyd  in  gewissen 

e'**  rticO*^""        "^  j    zeigte  ich,  dass  es  falsch  wäre,  ein  jedes 

P*^jp6D*''  ^^^*^^e8  diese  Reaetion  giebt,  für  Schwefeleisen  zu 

t^'^tßo,  ä»*^  "Vielmehr  eine  ganze  Gruppe  wirklicher  patholo- 

U^"     Yjer  ?^^***^>ite  eisen-öaryrf  haltig  ist,  und  diesen  Gehalt 

^»^*^  ^  ^i\***^e    von  Berliner  Blau  bei  Gegenwart  von  Ferro- 

,1.  »>^*^  ^9.^^^°^  ^*^*1  freier  Säure  zu  erkennen  giebt 

C53'  j}*!^'^  ^le,  grösatentbeils  mikrochemisch  angestellte,  Un- 

^^jcV»^*^  Wner  grossen  Zahl  verschiedener  pigmentirter  6e- 

^^  ^\»e)  ^*"'* '^'^  zudem  WahrBcheinlichkeitflBchluBse,das8 diese 

-W^  ^^c*^"^  ""  in  ganz  anderer  Weise,  als  Grobe  meinte  —  für 

-^^"^^iflfte  Pigmente  charakteristisch  »ein  durfte,  und  dass  sie 

^^  -«30  ^Derhalb  gewisser  Grenzen  Über  den  Ursprung  derselben 

*^1  nfscbliiBs  zu  geben  vermöchte.    Durch  zahlreiche  Unter- 

"^«ichungen,  die  auf  Herrn  Prof.  v.  Recklingbausen's  Ver- 


')  VoK^'>  pUbot.  Anatomie  des  mensch).  Ktlrpsra>  li>45,  p.  165. 
..j  vircbow'8  Archiv,  Dd.  20. 
,.,  vircbow'8  Archiv  89,  42. 


I  voD  Eisenoxid  in  gewinen  1 

inkainpff*)  angestellt  fri 
im  WeseotlicheD ,  ja  wi 
«rraBchender,  und  fOr  di 
lera  gpreehender  Ueberei 

nämlich,  dass  —  abgeu 
ithologiseheD  Pigmentinii 
Qg  bedürfen  —  alle  jene 
wkopisch  aus  kleinen  ran 
chwarzer  Farbe  bestehen, 

bezeichnen,  Überall  dai 
DU  ihre  Entstehung  aus  i 
9  anderen  Grflnden  klar  i 
BlutergBsaea  verbondeneE 
L  Umwandlung  von  Blutfi 
Reaction  nicht  gaben,  we 
ge  BeBchaffenheit  angeno 
)  —  oft  erst  bei  starker  V 
lämatoidinkrystallen  bes^ 
immer  in  den  betreffen« 
D  konnte  unter  dem  Mikri 
h  ging,  genau  beobachtei 
irliegen ;  Alkalien  zersel 
blicklich,  OxalsSure  löst  i 
irhalten  glaube  ich  jetzt 
eisskOrpern  in  dem  blaue 

Setzt  man  nftmlich  zu  e 
icyankalium,  Eisenchtorii 
ide  Niederschlag  umsow 
ichlicber  die  relative  Eiw 
jener  EiweisslOaung  d«i 
alzBäure  gelUlt  und  dies 
^errocyankalium  blau  gel 
Der  Blau  gar  nicht  aus  dt 
le  femer,  in  welchen  diel 


,  über  den  Nachwels  von  Eise 
«rt.  WUrzboTg  166S. 
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nijfli  Pigmente  nicht  eintrat,  waren  durchweg  solche,  in  denen 
tnlweder  eine  andere  Abetammung  als  aus  Blutfarbstoff  (aus 
Galienfarhatoff,  pigmentii-tes  Fett)  als  sicher  anzunehmen  ist, 
oder  miodeBtenB  die  Abstammung  aus  Blutfarbstoff  durchaus 
Ditbl  bewiesen  ist.  Zu  diesen  letzteren  rechne  ich  namentlich 
das  Pigment  der  melaaoti  sehen  Geschwttlste,  sowie  nach  dem 
Obigen  das  der  Chorioidea;  an  beiden  haben  wir  eine 
ßeaction  erhalten  (Ku.1  enkampff  fand  auch  dM  Chofioi- 
(lealpigment  eines  2  Zoll  langen  Kaninehenembryo  reactions- 
log).  Ich  möchte  daher  auch  das  Pigment  der  melanotisoheo 
Geschwülste  vorläufig  als  «utochthones  bezeichnen ,  bemerke 
jedöcb,  dasB  natürlich  avtcb  in  einer  melanotischen  Geschwulst 
aus  gelegentlichen  BluteactraYasaten  reactionsfilhige  Pigmente 
entstehen  können ;  in  der  Chorioidea  habe  ich  ein  gleichzei- 
tigesBestehen  beider  Pigmentformen  erst  kürzlich  beobachtet. 
Ebenso  dürfte  nach  maaeren  Beobachtungen  das  bei  der 
BroDzekrankheit  auftretende  Pigment  als  autoehthones  zu 
betrachten  sein. 

Daes  nun  farbige  Fette,  Gallenfarbstoffe  und  HSmatoidin- 
krystalle  die  BetUner- Blau-Reaction  nicht  geben,  ist  natür- 
lich, da  sie  eisenfrei  sind.  Das  Uelanin  der  Geschwulst«  und 
der  Chorioidea  ist  dagegen  eisenhaltig ;  dass  es  nichtsdesto- 
weniger an  Blutlaugensalz  das  Eisen  nicht  abgiebt,  diese 
Eigenschaft  theilt  es  mit  dem  Hftmoglobin  des  Blutes  *),  und 
auch  fUr  dieses  iuubb  ee  noch  ferner  dahingestellt  bleiben,  ob 
die  ReactionBloBigkeit  darauf  beruht,  dass  das  Eisen  me- 
tallisch, als  Elementarbestandtheil ,  darin  enthalten  ist,  oder 
alsEisenoxyd,  aber  in  einer  eigentbUmlich  festen  Verbindung. 
Id  den  Pigmeoten  ,  ^ie  die  Reaction  geben,  ist  es  entschieden 
als  Eisenoxyd  '■orhauden.  Kulenkampff  **)  meint  zwar: 
^Endlich  giebt  da»  Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein 
der  Eisenreaction,  -v^jg  ^„1^  gcheint,  vorläufig  noch  gar  keinen 
XufBchlusB,  weder  tlber  die  Rolle,  welche  das  Eisen  bei  der 
Pigmentbildunsr  spielt,  noch  aber  die  Natur  der  chemischen 
Veihindung,  in    a^r  es  an  den  Pigmenten  haftet     HttchsteuB 

.)an.etoeÄ^  0      ^^, 

•■)  «.».0.  p.  2.*.^ 


j   ,  "w  salpetrigaitaren  Salze  auf  das  BlDt  2S7 

^chk  %er  Stoffe  von  aussen  und  Schwefeleisen- 

'*fli_v^*wn  haben,  und  vorausgesetzt,  dass  nicht 

'^^^    ''sr  Chonoidea  und  der  melanotisclien  6e- 

«fk.-^^    "'^^  eine  äbsliche  Umwandlung  mit  Frei- 

^^k^f  ^*^<j'd  erfahren  kann  (wovon  ich  bisher 

£^e  ,"*lte,  obwohl  ich  darauf  achtete).    Jedes 

**»8  fii       'k®  Pigment  möchte  ich  dagegen  als 

"^  d      ''^äi'hatoff,  sondern  entweder  aus  Gallen- 

tr  jj***"'*  oatttrlich  indirect  aus  Blutfarbstoff),  aus 

^^hthon  entstanden  ansehen.    Diese  letztere 

"","  tia«  A.^^^^    »'"toehthon",  um  noch  einmal  darauf  zurüek- 

,  ^Set^i^^^^^traebte  ich  nur  als  eine  vorläufige,  vor  weiterer 

o  *!„_  ,   \.   Vfc.\i_  ''-rgangB  brauchbare;  die  Möglichkeit,  dass 

einmal  als  Abkömmling  des  Hämoglobins 

,    ist  gewiss  nicht  abzustreiten,  nur  muss 

r  Umwandlung  —  ebenso  wie  ja  auch  der 

er    Qallen(arbstoäl>ildung  —  ein  anderer 

ae  reactionsfähigen  Blutpigmente,  naroent- 

'w  nachgewiesene. 


XXXVII. 

*■  »alpetrigsauren  Salze  auf  das  Blut 

Gegenstand  theilt  A.  Gamgee  folgendes 
Soc.  16,  No.  102,  p.  339). 
tfiuaa  salpetrigsaurer  Salze  färbt  sich  arte- 
debraun.  Gleichzeitig  werden  die  Absorp- 
y b  ^mogtobins  sehr  schwach  und  ein  neuer 
'^o  Stelle,  wo  der  des  sauren  Hämatins 
'B&tz  von  Ammoniak  zu  solchem  Blut  fUbrt 
ieder  zurtlck  und  giebt  Anlass  zu  einem 
'Welchem  die  normalen  Blutstreifen  wieder 
^  >  jedoch  begleitet  von  einem  schwachen 
Absorptionsstreifen  im  Orange.  Daraus 
^8  die  durch  das  Ammoniak  hervorgerufene 
Ptischen  Verhaltens  nicht  auf  einer  Zer- 
^    die  Nitrite  gebildeten  Körpers  beruhe, 


EinwirkDDg  äet  BolpetrigwuTen  Salze  anf  du 

»ei  Neutralisirung  der  ammoDiakalüche 
das  ursprangliche  Spectnim  wieder.  W( 
1  oder  Eisenoxydullösung  zu  einem  Blnt 
»  mit  Nitriten  bebandelt  war,  so  ven 

von  deren  Wirkung  und  die  FlOssigk 
um  des  oxydirten  Blutfarbstoffs  aucb  bei 
B  atmospbäriBcher  Luft.  Die  fortgesetzte 
renden  Substanz  fUbrt  dann  zur  Reduci 
)frB,  welcher  mit  Luft  gescbllttelt  wtederui 
lectrum  darbietet.  £^  scheint  demnach, 
lutfarbstoff  nicht  zersetzen,  noch  auch  dei 
idenen  SauerstofT  austreiben, 
las  mit  Nitriten  behandelte  Blut  absorbirt 
itofF  als  das  normale  Blut. 
Venn  mit  Luft  geschütteltes  Blnt  mit  Nitri 
eraacfa  mit  Kohlenoxjd  eine  Zeitlang  gei 
:hält  das  liierauf  analysirte  Gas  keinen  S; 

Versuchen  bediente  sich  der  Vf.  Spren 
)umpe,  mittetet  deren  beim  Kochen  im  V 
sm  Blut  innerhalb  25—30  Minuten  zu  i 
gte  sich,  dass  auf  diese  Weise  das  mit  IS 
Blut  beim  Kochen  im  Vacuo  sehr  viel  v 
UBgab  und  in  dem  Maasse  weniger,  je  li 
ing  mit  Nitriten  stattgefunden  hatte, 
bwöhl  das  mit  Nitriten  bobaudelte  Blul 
n  Belaug  sein  Vermögen  Sauerstoff  zu  aJ 
t  bat,   behält  es  doch  die  Eigenschaft 

atmosphärischen  Sauerstoff  zu  ozonisii 
;  auf  Guigakpapier  und  entwickelt  mii 
syd  Sauerstoff. 

ie  Veränderung  der  optischen  Eigenscha 
D  auf  der  Bildung  von  Verbindungen  d 
moglobin.  Diese  Verbindungen  besitzen,  i 
i  Silbernitrits,  dieselbe  Farbe,  Erystalll 
ipectralverbalten.  Der  Vf.  stellte  dergle 
I  dar  mit  Natron-,  Kali-,  Silber-  und  Amj 
lobachtete,  dasa  die  Menge  des  mit  Oxj] 
dang  tretenden  Nitrits  beträchtlich  varüi 
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^^'"ff?  M  ***^    J«t2t  Verbindungen  des  Hämoglobins  mit 
^^^*tofi,KoWettosLyd  und  Stickoxyd,  welche  untereinander 
'*  ^^  ^  i.  A    '  Jeder  dieser  Verbindungen  bat  augeu- 

äoniC^liefc  das  ^Xt^t-^toSheie  Hämoglobin  je  1  MoL  der  drei 
(bei  gemaen  x^jc^^    ^^^  Verbindung  mit  SaueretoflF  ist  am 

388«  ^^ffl,^'^  ***it  Stickftxyd  am  meisten  beständig.  Alle 
0\^^  btsoi^*'*^  ^^^  SauerstoffTerbindung,  stehen  an  der 
li«^  ^^ioie  ^*'  **" ^-mischen  und  physikalischen  Vereinigun- 
jffl^  «»» "**  ***  MolekularverbinduDgen  zu  nennen  pflegt 
*ni  >"  _**   u^*^*^    ^^  schwanken  sie  in  ihrer  Zueammen- 

ffie  -Hg  "  .  **o  gewisser  Grenzen  und  werden  von  Um- 
^i-^^eo  '^"'ÄyxBst,  die  keine  Einwirkung  auf  wirklich 
jtäo^^iB'''*  !*^^^*»d«ngen  ausüben. 

tber^'^  O»**  ^Öx^er  von  so  complicirter  Molekularstructur 

^^flio6»*^\n  zahlreiche  Anhaftungspunkte  darbietet,  um 
«ie  fliiisö^'^j^ftn  Stoffen  wie  Nitriten  zu  verbinden,  ist  nicht 

jicb-  ^  fljit«'**^'i^icb  ,  ebensowenig  ist  es  auffallend,  daes  hier 
HB*^^  \o  »^«^ten  Ähnlichen  Fällen  von  Molekularverbindungen, 
vrig  ^^.  dcnea  der  Salze  mit  Krystallwasser ,  des  Zuckers  mit 
e.  ^^^„jPi^w  EVweisses  mit  Metalloxyden,  der  zusammengesetz- 
Ba^*^  A.inmoniake  mit  Jod  etc.  die  Menge  des  zum  Hämoglobin 
ten         --augetretenen  Stoffs  innerhalb  weiter  Grenzen  wechselt 

Die  Versuche  Hoppe-Seyler's  und  Preyer'a,  ol^wobl 

^^Qigen  Funkten  abweichend,  seheinen  zu  beweisen,  dass 

'"  ^ir'**f^   Cyanwasseistoff  sich  mit  Oxyhämoglobin  zu  verbinden 

-  ^"tande  ist,  und  zwar  zu  einem  isomorphen  Körper,  der 

:eA43«'b  ein  anderes  Speetralverhalten  darbietet  und  keinen 

g3_»»«rBtoff  zu  absorhiren  vermag.  Dieser  Körper  acheint  auch 

_}ct)t'a''moBph3riBChen  Sauerstoff  ozonisiren  zu  können,  was 

■\fßfremd\\ch  ist,  da  die  anderen  Verbindungen  mit  Kithlen- 

^-x.yd,  Kitriten  u.  s.  w.  dies  zu  thun  im  Stande  sind. 
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XXX  vm. 

Ueber  TetraphosptiorsSareaiDide 

Im  Nachstehenden  tbeilen  wir  die  Angaben 
Btone's  Hber  einige  Ämide  mit,  welche,  bo  vie 
nur  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Ami 
phoroxychtorids  entstehen  (Journ.  Cheni.  Soc.  [3 

Die  weisse  Masse,  welche  durch  Sättigung 
mit  trocknem  Ammoniakgas  sich  bildet,  iJist 
ein  wenig  Pyrophosphotriamiusäure  vollstfludii 
Alkohol  AlUt  aas  dieser  Lösung  bald  eine  kleb 
keit,  bald  eine  halb  feste,  bald  eine  flockige  S 
diese  enthält  mehr  als  zwei  verschiedene  Verbin< 
die  flüssige  und  die  balbfeste  Verbindung  glaul 
stimmte  Pormeln  aufstellen  zu  ktiuien. 

Die  flüssige  Verbindung,  durch  wiederhol 
Wasser  und  Wiederfällen  mittelst  Weingeist  gen 
Vacuo  schwer  von  allem  Wasser  zu  befreien 
durch  kocheude  ijalzsäure  in  gewöhnliche  Phosp 
Salmiak.  Die  Atome  von  iP  and  N  stehen  in  < 
niss  von  4 :  5,  darum  gebQhrt  ihrdieFonoel  P^S 
verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  einer  in  AI 
lieben  Flüssigkeit  und  giebt  mit  vielen  Metalls) 
schlage,  in  denen  jedoch  immer  weniger  als  5 
enthalten  sind.  Es  scheinen  daher  die  Elementi 
niaks  weniger  fest  gebunden  zu  sein  und  da  sehe 
lauge  in  der  Lösung  Ammoniakgemch  veranlasi 
der  Vf.  sie  als  ein  saures  Ammoniumsalz  von 
PaNHi).i(NH^)jHe„  ansehen  lu  dürfen. 

Ab  diese  flüssige  Säure  ein  Jahr  lang  uot 
geatanden,  Bchossen  Krystalle  an,  die  dasAmmon 
unbekannten  Häure  enthielten,  aber  beim  Lösen  uo 
sich  in  gewöhnlichefl  phosphorsaures  Ammoniak  v 

Die  feste  Säure  erhält  man,  wenn  die  flüssig' 
mit  einem  Metallsalz  gefftUt  und  der  Niederschls 
Säure  zerlegt  wird.  Aber  zweckmässiger  ist  es, 
der  Säuren  mit  grossem  Ueberschuss  üner  Mii 
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^  ■'»Vedci^-^  ''  Alkohol  zu  fällen  und  diese  Operation  so  oft 

'•*a^Ä^j  ^^>  bis  die  äoekige  Substanz  immer  spärlicher 

^**«»  Vst  j."*lioli  Und    getrocknet  ganz  zerreiblich   wird. 

-^    A  '''id  ^"«^'"'SsprocesB,  wie  der  erste,  und  liefert 

^t^ea^  KiitH  von  der  Formel  P^(NHa),Hie,.   Aucb  durch 

g^     .   ^^^Äfeh     *88er  oder  Behandlung  mit  Alkalien  oder 

^^^^^  Q,     '''Äaiien  lässt  sich  diese  Verbindung  aus  dem 

wrso^        ^^-''^eaienge  darsteUen.    Die  Art  der  Entstehung 

/i^    ^  '«rauaschauiichen 

*t*„e,,  -f-HCl  — NH4CI,2H,0,P4N4H;oee   (Tetraphos- 
„  ,  Pliotetrani  insaure), 

kUe  =  NH3,3Hs0,  P,N4H,KeB    (Kalisalz 
tspbotetramiuBflure), 

H20  =  P4NtHs(NH4)e,  (AmmoniakBalzder 
atetramins&ure). 

it  finden  aber  auch  secundäre Zersetzungen 
t. 

Cl  =  NH4Cl,H,e,2{PjN,H,es)  —  Pyrodi- 
uch 

H,0™PjN3H«ei-f-P,N3H,e4  =.Pyrodi- 
ainsäure. 

tat  ist  wahrscheinlich  das  Zerfallen  in  Am- 
'pbosphorsäure,  die  durch  Aufnahme  von 
kliche  Phosphorsäure  Übergeht 
tramins&ure  verbindet  sich  mit  Basen  und 
rändert  abgeschieden  werden.  Das  Ammo- 
und  durch  Alkohol  ßllbar.  Es  scheint 
iaksalze  zu  geben.  Eben  so  zwei  Silber- 
)  das  eine  weiss,  das  andere  gelblich  ist 
Zusammensetzung  P,N4H4Age0,. 
»«r  tmJösUche  Verbindung,  vom  Vf.  Tetraphos- 
;enannt,  entsteht,  wenn  Phosphoroxychlorid 
schnell  gesättigt  und  eine  Zeitlang  ttber 
rird.  Wasser  hinterlässt  alsdann  die  Ver- 
), ,  welche  sowohl  von  selbst  allmählich ,  als 
en  mit  Wasser  sofort  in  andere  Arainsäuren 

Säure   hat  der  Vf.    das    Animoniumsalz, 


"•«b  «.urer  L*.„^,  J^ 
«"«.ebrdleForaeipX* 

«««keine,  „bei, p„°'« 
'«nsesiod,  '   '  «" 

«'«  Ab,e«„„g,„  ,^^.__^j 

y«,-       '■(»H.jtB»)«, 
- —  '■WB^m»)»! 

"  »"«  den,  „iedrip,„ 
Mg  von  Wasser: 

J^-.de.„i^^„„ 


P(NH,)CI, 
„     PfNH,)«)     (6/ 

PfOTje    ,   Je. 
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T  et«'*^**  Mcnca     «kuch  aus  dem  höher  amidirten  Oxychlorid 


'    ''''U«^^^^S^-2Hci+jp);|}e; 


pfNH,),er 


P(NH,)j 

P(NH,),eu 
p(NH,)er 

P(NHs)2ej 

it.etJß*'^^  ^^^■^^**'*"^^'  welches  durch  Aufnahme  von  2HaO 
gy J'*' ,>f0 j)4(^''^'*  ^  "^^»    d.  h.  tetraphosphotetraminsaures  Ammo- 
in  ;^-*  gberg®^*"     ^-^i^se  Tetrasänre  aber  muss  das  4.  Amid  der 
Dil»***   j'ieit'"*^^' s  und  Henneberg's  P4(He)8e,  sein. 
gjt*^  .  ,jg  de®  "-^"X-^iaaid  kann  man  femer  die  Entstehung  von 

tj  ,0i\  *"'^^"t^n,  wenn  man  zu  jedem  Phosphoratom  HjO 
p^T^S" .     oO^  ^l-tstehung  von  P4N5H9O7 ,  wenn  man  zum 

a^^*  flji^  ^^^  ^^^irt  und  von  der  Summe  NH4a  abzieht 
U^'^^'fM  gß^*    *      &^9^7  durch  Silbemitrat  unter  Entweichung 
E<»*^  K09  ^'^  d^^^^rljindung  P4(NH4)Ag,e,  über, 
v'*^**     A.08  ^^^      ^^^«rigen  resultiren  für  die  Phosphorsäuren 

de^*^***^^^^   Formeln: 
fol^*^l,flUelse^^<>sphor8äure P(H0)30, 

lp(He),eu| 
p(H0),e!^) 


r 


XXXIX. 
Ueber  das  Verschlucken  von  Gasen  durch  Metalle 

Die  neueren  Versuche  Th.  Grab  am 's  ttber  diesen  Gegen - 
d  haben  bemerkenswerthe  Thatsachen  zu  Tage  gefördert 
CFiIieecd.  Boy.  Soc.  16,  No.  103,  p.  422). 


r  das  Vcrechlucben  von  Guen  durch  1 

le  Zinkplatte  in  verdünnter  Scb« 
.t  sie  von  dem  an  ihr  frei  wen 
ringt  man  aber  dazu  ein  dünnes 
Berührung  mit  dem  Zink ,  so  i 
C.  in  I  Stunde  sein  ITSfaches 
tb  auf.  Nocli  auffälliger  wurde 
lUadium  zur  negativen  Elektrodi 
sen'Bchen  Batterie  mit  angesi 
D  erschien  in  den  ersten  20  Se( 
ind  schliesslich  hatte  das  Fallac 
.  Wasserstoff  aufgenommen, 
das  Gas  das  Palladium  ganz  dun 
.  ersteres  doch  gar  keine  Neiguii 
DD  eine  so  beladene  Palladiumpl 
ich  abgerieben  und  in  ein  luftle 
latte  nach  2  Monaten  nicht  eine 
acuum  war  vollständig  gebliebei 

wurden  333  Vol.  abgegeben. 

hohlen  Palladiumcylinder,  di 
3Dte,  keine  Spur  Wasserstoff  ins 
durch  einen  SprengerschenAsj 
heinlich  ist  der  verschluckte  V 
'ie  man  auch  seinen  physikalisc) 
ige. 

orbirte  Wasserstoff  wird  leicht 
lobald  man  desscD  Stellung  in  i 
d  an  der  Atmosphäre  wird  das  3 
e  der  Oxydation  des  Wasserstofl 
limmt  in  einer  voltaischen  Zelle 
1  Wasserstoff  auf  und  verliert 
illadium ,  durch  Hitze  kurz  unte 
[Jmkehrung  in  der  Zelle. 

Eisen  nimmt  in  rerdUnoter  t 
luf  und  dieses  entweicht  selbst 
igluth.  Es  lässt  sich  schliessei 
bt  vom  Gas  durchdrungen  wird. 
Elektroden  nehmen  niemals  Sai 
welches  als  solche  mehrere  £ 
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laite,  gab  beim  Erhitzen  im  Vacuo  eine  Spur  Koblensäure, 
leinen  Sauerstoff. 

Die  bekannte  Eigenschaft  des  Platinschwamms,  Wasser^ 
^toff  zu  entzünden ,  scheint  nur  vom  Einfluss  des  Metalls  auf 
len  Tcrsehluckten  Wasserstoff  abzuhängen.  Der  Wasserstoff 
scheint  polarisirt  und  seine  Anziehung  zum  Sauerstoff  be- 
trächtlich erhöht  zu  sein.  Wenn  man  das  Gasmolekttl  des 
Wasserstoffs  als  Association  zweier  Atome  betrachtet,  so  ist 
es  die  Anziehung  des  Platins  zum  negativen  Atome,  welche 
letzteres  an  das  Platin  kettet ,  es  ist  die  Tendenz  zur  Bildung 
eines  Platinhydrttrs  vorhanden.  Demnach  ist  das  Wasser- 
stoffiDoleklll  polarisirt ,  d.  h.  mit  seinem  positiven  Atom  nach 
auswärts  gekehrt  und  dieses  hat  eine  lebhaftere  Affinität  zum 
ISauerstolffl  Allerdings  sind  die  beiden  Atome  Wasserstoff 
untrennbar  ein  Molekül ,  aber  man  kann  sich  denken ,  dass 
ein  solches  weggenommenes  Atom  durch  ein  anderes  von 
uebenliegenden  Molekülen  ersetzt  wird.  Man  muss  nur  an- 
nehmen, dass  ein  Paar  neben  einanderliegeuder  Wasserotoff- 
Molekttle  zusammen  auf  ein  einziges  Molekül  des  äusseren 
Sauerstoffs  wirken. 

Auf  ähnliche  Weise  erklärt  sich  die  katalytische  Wir- 
kung des  Platins  gegen  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Das  Schmiedeeisen  enthält  von  seiner  Bereitung  her  eine 
ziemliche  Menge  Kohlenoxyd  verschluckt  (es  kann  bis  zu 
^  Vol.  aufnehmen ,  weit  mehr  als  vom  Wasserstoff).  Befreit 
man  es  von  diesem  Gas  und  lässt  durch  ein  Eisenrohr  ins 
Vacunm  Eohlenoxyd  treten ,  so  passirt  durch  das  Rohr  von 
1)7  Mm.  Dicke  nicht  merklich  an  Gas ,  bis  die  Temperatur 
die  YoUe  Rothgluth  erreicht  hat,  dann  gehen  pro  Minute 
^^j284  C.C.  durch  den  Quadratmeter. 

Palladiumschwamm  nahm  655  Vol.  Wasserstoff  auf  und 
gab  nichts  davon  im  Vacuo  ab ,  bis  die  Temperatur  nahe  auf 
\W  gebracht  wurda  Gehämmertes  Palladium  nahm  ebenso 
^el  auf.  Am  wirksamsten  aber  ist  dieses  Metall ,  wenn  es 
aas  seiuer  Chloridlösung  (mit  1,6  p.C.)  durch  den  Strom  in 
Gestalt  von  compactem  Metall  gefällt  wird.  Eine  einzige 
^lle  schlägt  es  in  glänzenden  Blättern  auf  dünnem  Platin- 
draht  nieder,  von  welchem  sie  nach  einiger  Zeit  abfallen. 


ken  von  Gasen  durcii 

Seite  ist  weies  naett 
rie  Arsen.    Solches 

WaBserstoff;  erbil^ 
Bst  es  darin  1  Stand 
[bei  11«  C.  und  756  3 
mge  abaorbirtesGas- 
3nn.)  an  WaaBeretoß 
,277  Palladium  and  < 
72  Aeq.  H  (Pd  =  It 
iscben  Verbindung  zvi 

Zunächst  sieht  man 
^tall,  wie  andere  B; 
in  HydrUr  bereiten,  t 
Iben  mit  unterplios 
rUr  ist  schwarz  palv 

Wasserstoff,  indem 
t  und  wag  sehr  aoffäl 
verschluckten  Wasae 
Vaaserstoff  erhitzt  it 

ansieht,  dasB  dem  I 
[etallplatte  stets  die 
ses  Torangegangen  si 
;bdringens  steht  nid 
GasTolum ;  sonst  mUi 
höherer  Temperati: 

gleichen  Baumtheih 
urch  ein  Palladiamr 
,3  Mm.  Wandstärke  d 
3,  die  im  Vaouo  Bicl 
reines  Wasserstoff  p 
tbschwitzen.  Noch 
'alladiumrobr  Ton  1 
98  Goldes  nahen  Ten 
e  und  Quadratmetei 
Einute  und  Quadratu 
laaeirteu  nur  1,86  C.1 
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pro  Minute  und  Quadratmeter ,  d.  h.  V20000  von  der  Wasser- 
stoffmenge. 

Eine  Kaatschuckplatte  von  0,1  Mm.  Dieke,  die  mit  Was- 
serstoff imprägnirt  ist,  verliert  das  Gas  gänzlich  beim  Aus-  | 
i^teen  an  die  Luft  auch  nur  während  eines  Augenblicks ;  eine 
Köhre  von  2  Mm.  Dicke,  durch  welche  1  Stunde  lang  Gase 
geleitet  werden,  hält  von  Wasserstoff  0,01 13  Vol.,  von  Kohlen- 
säure 0,220  Vol.  zurück.  Dagegen  geht  der  Wasserstoff 
schneller  hindurch  als  die  Kohlensäure,  nämlich  in  dem  Ver- 
hältniss  von  1  Wasserstoff  zu  2^1^  Kohlensäure.  Der  Diffu- 
sionsunterschied dieser  Gase  ist  aber  1  Kohlensäure:  4,7  Was- 
serstoff. Der  schnelle  Durchgang  des  Wasseratoffs  durch 
Kautschnck  erklärt  sich  theilweis  durch  die  Schnelligkeit, 
mit  welcher  das  Gas  an  die  eine  Fläche  des  Blatts  antritt 
und  von  der  andern  Fläche  fortgeschafft  wird  vermittelst  Gas- 
diffusion. Andererseits  gehen  beide  Substanzen  durch  den 
Kautschuek  vermöge  ihrer  Diffusion  als  Flüssigkeiten,  und 
weun  man  annimmt,  flüssiger  Wasserstoff  habe  ein  ebenso 
viel  mal  grösseres  Diffusionsvermögen  gegenüber  def  flüssigen 
Kohlensäure,  wie  die  Gase  unter  einander,  so  ist  der  rapide 
I>urchgang  des  Wasserstoffs  durch  Kautschuck  leicht  erklärt 

Diese  flüssige  Diffusion  mag  auch  beim  Durchgang  des 
Wasserstoffs  durch  weiche  Metalle  wie  Palladium  in  hoher 
Temperatur  eine  Rolle  spielen. 

Ausser  für  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  scheinen  die 
Metalle  für  andere  Gase  kein  merkliches  Durchdringungs- 
vermögen zu  besitzen. 


XL. 

Salpeterbildung  in  den  nordwestlichen  Provinzen 

Ostindiens. 

Ueber  diesen  Gegenstand  theilt  W.  J.  Palm  er,  ein  Arzt 

J«  der  bengalischen  Armee,  folgendes  mit.  (Joum.  Chem.  Soc. 
f2]  6, 318.) 

iiine  Menschenkaste,  Sorawallahs  genannt,  macht  es  zu 
^^^  Lebensberuf,  Salpeter  zu  sammeln  und  ihn  theils  zu 
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localem  Gebniach  (FroetnaischuD^eD),  tbeils 
zu  verkaufen. 

Der  Sorawallah  geht  ringt  um  das  Doi 
schmalen  oberflächlichen  AbsugskanSle,  welc 
gen  in  dem  Erdwall  herauskomnien,  der  gewO 
nungen  und  Kuhetälle  der  Eingeborenen  umg 
einen  dünnen  schleieräbnlichen  krystalliniB 
oder  auf  dem  Bchwarzen  Band  jener  kleinei 
entdeckt,  so  wei&s  er,  dacis  an  oder  uahe  ontei 
der  ganzen  Umgebung  viel  Sälpeter  vorbände 
achabt  er  eine  ganz  dUnne  Oberflttchenscbicl 
sie  zu  seinem  Manufacturplats.  Hier  laug 
Geßlasen  die  Erde  mit  Wasser  oder  auch  i 
froherer  Operationen  aus,  giesst  die  gesllttigt 
glasirte  flache  Tbonscbaalen  und  Ifisst  sie  i: 
und  Sonnenstrahlen  verdunsten.  Die  angescho 
kryatalle  werden  ein-  oder  zweimal  umki 
Mutterlauge  weiter  verdampft  und  daraus  E 
nen.  Voll  Woehe  zu  Woche,  von  Jahr  zn  Jal 
ration  zu  Generation  sammelt  der  Sorawalle 
Stelle,  und  die  Erzeugung  von  Salpeter  findei 
lange  der  Ort  bewohnt  ist,  auch  in  abuebmen 
einige  Jahre,  nachdem  er  verlassen  ist.  Det 
zwischen  jeder  neuen  Sammlung  weehselt  je 
denen  Localitäten  und  Jahreszeiten  zwischei 
mehr  Tagen. 

Der  Salpeter  findet  sich  in  den  von  de 
am  weitesten  entfernten  Ebenen  am  reichticfa 
steht  der  Boden  aus  einem  sehr  gleichfSn 
oder  Flusssand,  welcher  bis  auf  200  Fusa  Tii 
da  mit  dünnen  Thonlagern  (ehemaligen  F 
noch  seltner  mit  sogenannten  Kunkurs  durche 
sind  zerreiblicbe  steinige  Knoten,  aus  Sand, 
von  kohlensaurem  Kalk  umgeben,  bestehend 
15—70  p.c.  CaC  •).    Die  Betten  des  Kunkui 

*)  Die  Knnkar  -  Lager  Bind  die  einsige  itetDij 
100  Heilen  IHog«  des  linken  üan^Bufere  und  die 
Kalk  in  den  Ebenen  Indiens.     Ee  scheint,  als  ob  ili 


r 
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wntaler  Flächö     x 20  Fubb  tief,  sind  6  Zoll  bis  4  Puss  dick, 

1—4  Yard  br^it;  und  erstrecken  sich  von  1  bis  mehrere 
Meilen  Länge.  i^'u.:r  wo  diese  Lager  sich  finden,  und  wo  das 
Siveau  der  natttx-lichen  GewÄsser  20—40  Fuss  unter  der 
Bodenoberfl&ctx^   »t:olit,  ist  reichlich  Salpeter  vorhanden. 

In  dem  SäI  j>^t;er  erzeugenden  Indien  fällt  8  Monate  des 
Jabres  kein  «-0^^^^^^  jj^  ^^^  anderen  4  Monaten  herrschen 
tropische  ö^^it;te^:j-|^^jjy„jß  abwechselnd  mit  sengender  Sonne. 
Der  herabBtttr:^^^^^  ^^^^^  schwemmt  die  Oberflächenschicht 
der  Erde  memt  ixx  l>enachbarte  Ströme,  aber  etwas  zieht  sich 
in  verschiedeixei  Hii-dtiefe  hinab,  um  nachher  durch  die  Sonne 
wieder  mit  dexi^  ^^^^  j^^  Gelösten  an  die  Oberfläche  zu  kom- 
men.  Die  ^^^^^re  Menge  Salpeter  sammelt  man  in  der 
Kegenzei  ,  •^'vvolil  in  dieser  sehr  viel  fortgewaschen  wer- 
den mnss. 

rw!^       •  ^^1^  Indiens  sind  dichter  bevölkert  als  England. 

*^^    ^oss  und  bestehen  fast  nur  aus  Erdhütten, 

"™^   .  ^^^lem  Erdwall,  der  in  der  Kegel  die  Wohnun- 

^IcbUessf^^^^^  Familie  (Onkel,  Tanten  sammt  Zubehör) 

'ahnten  "         ^ie    einzigen    Abzugskanftle   sind    die   oben 

A  TT  in  *       ^^  ^*^  einzigen  darin  abziehenden  Flüssigkeiten 

*^^-  V      oö  ^^   ^*8  wenige  überschüssige  Wasser ,  was  zum 

*^^  ^  l^üchengebrauch  ins  Haus  gebracht  war.    Alles 

^^      i?i.      *^^1Q  werden  muss,  bringt  man  zu  einem  benach- 

^^^       .  •     ^^^8  angelegtes  Erdloch  geworfen.    Excrementen- 

^^         ^^^^^^g  kommt  nicht  vor,  denn  alle  Familienglieder 

S^     ,     p  ^^>i  in  der  Morgendämmerung  in  die  Gebüsche  oder 

^  .        ^        ^^^  düngen  daselbst  ihr  Land,  nur  der  Urin  des 

xr   \%dn       ^^^«  geht  in  den  kleinen  offenen  Abzugskanal; 

^  ^^  'Vv^ird  sorgfältig  gesammelt,  getrocknet  und  zum 

l>\flit£        "^^zugskanäle  münden  auf  einem  kleinen  offenen 

tme      ^  ^^^  Flüssigkeit  sich  verbreitet  und  schnell  von  der 

*___^ — -^..^i^^etrocknet  wird.    Hier  wird  auch  die  tägliche 

tsembt      ^^'^heit  eines  mit  kohlensaurem  Kalk  geschwängerten  Wassers 
eSve  R  «  ^^^es  in  der  heissen  Jahreszeit  nach  oben  gesangt  wird,  hier 
*en%Hure  verliert  und  den  Kalk  mit  Sand  verkittet  absetzt. 


OO  Untersuchung  der  NuUabergart 

[olKaBche  hingeworfen ;  die  Abgänge  von  dei 
nng  dieseB  Volks  versclilingen  gierig  die  Htuc 
ir  eigenes  Vieh.  Ee  ist  also  nur  der  Hamäl 
reicher  unter  Mitwirkung  des  Kalks  und  Cli 
iche  Salpeterausbeute  liefert  Das  zuerst  ente 
itrat  wird  wahrscheinlich  durch  die  Pottasi 
nd  das  gebildete  Kalisalz  durch  Verdunstuiij 
lache  gesogen.  Das  Kochsalz  kommt  wohl 
lern  Urin. 

Der  Vf.  schlieast  mit  den  Worten: 
Es  giebt  keine  bekannte  andere  Quelle  dt 
derselbe  wird  nur  in  und  um  bevölkerten  Dö 
ind  an  demselben  Ort,  so  lange  dieselben  bewo 
Der  Bildungsprocess  des  Salpeters  wird 
iinigen  indischen  Ge^ngnissen  nachgeahmt ,  w 
iCosten  der  UrinfortschafFung  zu  ersparen,  eine 
Aufnahme  desaelben  ausgespart  bat  Man  w 
Elolzascbe  darauf  uud  der  gewonnene  Salpeter 
winnungskosten. 


Uutersuchung  der  Nnllabergai 

Dieses  eigentbtlmlicbe  Gestein,  welches  im 
^eiss  Schwedens,  im  Kirchspiel  Ostmark  (Wi 
iritt  uud  von  IgelstrOm  genauer  beschrieben 
i^kman  eiaer  chemischen  Untersuchung  untei 
iauptresultate  wir  nachstehend  mittheiten  (Gel 
j'örb.  1868,  25,  p.  123). 

Die  NuUabergart  besteht  überwiegend  aus 
:at  von  Feldspathkljmem,  durchmengt  mit  eii 
Tganischen  steinkohlenähnlichen  Stoff,  wecbsi 
obleosauren  Kalks,  ein  wenig  Glimmer  und 
rtigen  Substanz,  mit  welcher  Spuren  von  p 

")  In  diesen  Worten  hat  der  Vf.  oBteobsr  nor  dit 
^standen ,  nicht  such  das  Vorkommen  des  Salpeter 
ijlone  etc.,  was  ihm  Ja  niciit  unbekannt  sein  kann. 
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^\)\^^^^jS^^ci.  und  einer  grossen  Zahl  Metalloxyden  ver- 


j0^  'e  ^^  ^^s  Gesteins  ist  dunkelgrau  bis  schwarz,  denn 
^^    ^\lid'*^  Bioh  farblosen  Feldspathkörner  sind  so  dicht 

'^  ^1^  oVg^^^BoTien  Stoff  übersiebt,  dass  ihre  Farbe  ver- 

^^0  ^^  itd«  ^^^    organische  kohlenähnliche  Stoff  tritt  oft  in 

^^^^  9lfi^  ß^^^enden  schwarzen  Punkten  auf,  dass  er  für 

\^  ^^^i,ev^*       *^    Auge  erkennbar  ist,  bisweilen  aber  nur  in 

Jl0^    /  iJJ^^'         ^^®®*  Gemenge  ist  von  gröberen  Feldspath- 

^1j^  \^  d^^^'^^ogen,  die  mehr  oder  minder  deutlich  parallel 
^^rii^^  0it^*  ^^cl  als  hellere  Streifen  auf  frischem  Bruch  sich 

^^1  ^  f^Qt  k^  *^^öaure  Kalk  ist  in  den  runden  weissen  erbsen- 
^  ^fitnern ,  die  aus  Feldspath  und  ihm  bestehen ,  ent- 
^r^^^  uod  diese  Körner  durchsetzen  einen  Theil  der  Stufen. 
*^'^  ^et  ^^^  'Bi^er  auch  unkenntlich  in  dem  dunklen  Gestein. 
^^  jj^r  Glimmer  von  lichter  Farbe  ist  fiberall  spärlich 
l^^iJt    ^^d    kommt  erst  beim  Schlämmen  deutlich   zum 

j3)ie  bumusartige  Substanz  durchtränkt  das  Gestein,  wird 
l^r  au<^b  hier  und  da  in  haselnussgrosaen  Absonderungen 
angetroffen. 

SMmmtliches  Gestein  ist  so  porös ,  dass  es  aufgespritztes 
Wa^Ber  sofort  einsaugt  und  kann  durchschnittlich  leicht  zer- 
malmt \rerden. 

Der  Gehalt  verschiedener  Proben  achwankte  im 
kohlensauren  Kalk  zwischen  0,00  und  14,3  p.C.  und  in  dem 
organischen  Stoff  zwischen    5,44  und  10,67  p.C. 

Beispielsweise  hatten  zwei  Proben  folgende  Zusammen- 
setzung : 

I.  u. 

Organische  SubBtan;     ...  7,1  9,1 

Kohlensaurer  Kalk  ....  2,6  0,0 

Kieselerde 58,7  59,3 

Thonerde 17,7  J  y^^ 

Eisenozyd 0,4i 

Kalkerde 0,2  0,3 

Talkerde 0,2  0,1 

Kali 13,1  14,4 

Natron 1,0  0,6 


3QS  Untsnnchug  der  NalUb«rgait 

DarauB  ergiebt  sich  aU  wesentlicher  Be 
klaa.  Ueberdies  hat  der  Vf.  den  Feldspat: 
Stande  aus  dem  Gestein  dargestellt  und  darii 

EkH I. 

Natron < 

Knpferoxyd,  Higneais .    .    .    .    S 

Kalkerde i 

Thoneräe Ii 

£iseiioxfd I 

ÜDlOBlicheB  und  TitansSnre    .    . 

Kieselsäure & 

Der  kohlemhnHche  Stoff,  welchen  der  1 
und  Schlämmen  in  möglichst  reinem  Zost 
versuchte,  bildete  ein  staubfeines  blsuschwai 
ches  beim  Erhitzen  weder  schmolz  noch  sinti 
uiinOsen  Geruch  entwickelte  und  eine  schi 
Kohle  hinterliess.  Ganz  einge&Bchert  hintei 
sten  Fall  3,45  p.G.  Asche,  die  zum  grössten 
spathfragmeuten  bestand. 

Das  spec.  Gew.  dieser  koblenähnlicti 
3,16  p.c.  Aachengehalt)  war  —  1,301  und  Bi< 
folgende  Zusammensetzuiig : 

Kohlenitoff  ....  8S,T4 
Wuierstoff 
Stickstoff  . 
Schwefel  . 
Sauentoff  . 
DanebeD  etva  0,3  p.c.  ( 
Die  Asche  einer  Probe,  welche  daron  i 
bestand  in  folgendem : 

HberalbmchstUcke 

Kieaelssure 

Durch  Schwefelftasseretoff  l^llture  Oiyde 
Eieeaoxjd,  Thonerde,  Phoapbor^iare 

Oyps 

Kalkerde 

Magnesia,  Kali,  Natron 

Bei  der  trockenen  Destillation  gab  dei 
Stoff  25  p.c.  auehtige  Producte,  davon  11,2  ' 
gelbes  neutrales  leichtes  Oel  und  ein  stinken 
lischea  Wasser.  1  Grm.  lieferte  201—316  CX 


0,61 


4,32 
Chlor. 
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Vergleiebt  ^  man  das  Verhalten  des  kohlenähnlichen  Stoffs 
^Wiem^WBOWöci^iier  Steinkohlen,  so  wird  man  die  grösste 
Ae\iiil\t\s!t«^\^    m     quantitativer  Beziehung  mit  manchen  der- 
selben wahrnehnioxÄ.     Durch    Chloroform,    Weingeist    und 
Aether  Hessen  siol^     1— 1 V2  pC.  ölige  Substanzen  ausziehen, 

von  denen  die  duiroli  Aether  gewonnene  aus  84,57  C,  12,63  H 

and  2,80  Obestaiici^ 

Die  hauptaÄoli  lichste  Menge  der  Kohle  ist  unlöslich  in 
Kalilauge,  nur    «t;wa  5  p.C.  einer  hnmusfthnlichen  Substanz 

wurden  ausgezo^oia* 

Den  Äw»«*ÄÄ»Ä/rV;Ä«4  Stoff  aus  dem  Gestein  gewann  der 
lY.,  indem  er  ei  rx^  grössere  Quantität ,  die  zuvor  mit  Aether 
attsgeaogen  wa.ir  ^       mit   schwacher   Sodalösung  in  gelinder 
ft^ärme  behandelt^e.     Die  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Salzsäure  ausg^fa^n^  schwarzbraune  Substanz  wurde  ausge- 
waschen und  giiag  ^  alg  die  Salze  entfernt  waren,  theilweise 
ivieder  in  Lösixx^g^     gg  wurde  daher  die  Masse  in  Wasser 
gebracht,  wor^m^     qJ^  ^[qI^^  grossentheils  zu  schwarzbrauner 
üfldurcbsichtigÄ^-   Flüssigkeit  löste  und  diese  Lösung  benutzt, 
um  theils  die       Suminsäure  durch  wenig  Salzsäure  daraus 
üiederzuschlagön  ^     theils    durch    Zusatz    von    essigsaurem 
Kupferoxyd  un^.    Essigsäure  das  unlösliche  Kupferoxydsalz 
darzustellen. 

Die  beiden  f^ailungen  waren  getrocknet  spröde,  schwarze 
Massen.  Di^  S&xire  enthielt  etwa  9  p.C.  Wasser  und  bestand, 
irasserfrei  und  ^solienfrei  berechnet  aus : 

Kohlenstoff  .  .  .  .  69,11 
Wasserstoff  ....  2,73 
Sauerstoff 28,16 

was  zwar  nabe  mit  Mulder's  Daten  fflr  Huminsäure, 
C4oHi3Öi2»  übereinstimmt,  aber  auf  Grund  des  geringeren 
Waaserstoffgehal£ci  yielmehr  zur  Foimel  G4)HioOi2  9  fUr  das 
Kapfersais  Cu3C^^H709,  führt  Doch  sind  dies  nur  an- 
nähernde Zahlen.  ^  da  nur  geringe  Mengen  zur  Verfügung 
iitanden«     Sticks^^ff  war  nicht  darin. 

Das  Kupfer&^lz  enthielt  25,6  p.C.  Kupferoxyd. 

Die  w&BBrig^  I^ösung  der  Säure  wurde  leicht  vollständig 
durch  Mineralaä^ Ten ,  nicht  aber  durch  Essigsäure,  dagegen 
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scblie«8en  y  daes  die  organischen  Bestandtheile  die  Säuren  fttr 
die  Basen  ausmaehen.  Trotz  alledem  sind  diese  organischen 
Bestandtheile  wesentlich  indifferenter  Natur,  denn  man  kann 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  nachher  mit  Kali- 
lauge nur  wenig  davon  ausziehen. 

Die  grobgesiebte  kohlenarme  Bergart  gab  an  verdünnte 
Salpetersäure  hauptsächlich  Thonerde,  Kalk  und  Eisen  ab, 
daneben  aber  auch  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Mangan 
und  Ger,  ausserdem  Kieselerde,  Blei,  Kupfer,  Zink,  Kobalt, 
Nickel,  Tttererde,  Magnesia  und  Alkalien.  Alle  diese  Basen 
konnten  nicht  an  Humussäure  gebunden  sein,  dazu  reichte 
deren  Menge  nicht  aus,  aber  als  welche  Verbindungen  sie 
anwesend  waren,  lässt  sich  nicht  feststellen. 


XLH. 
Bildung  von  KohlenwaÄserstoffen  in  der  Hitze. 

Von 

H.  Berthelot. 
(Compt  xend.  t  66,  p.  624.) 

Die  in  der  Hitze  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  werden 
durch  gegenseitige  nj^A  unmittelbare  Ein  Wirkung  der  einfach- 
sten Kohlenwasserstoffe,  wie  Acetylen,  Aethylen,  Benzol  etc. 
aufeinander  gebildet  Ich  habe  dies  allgemein  durch  ent- 
scheidende glatte  Beaotionen  festgestellt ,  bei  denen  ich  freie 
Kohlenwasserstoffe  zu  zwei  und  zwei  aufeinander  einwirken 
liess.  Ich  habe  z.  B.  gefunden,  dass  bis  zur  dunklen  Both- 
gluth  erhitztes  Acetylen  sich  durch  Vereinigung  von  3  Mol. 
allmäblioh  in  Benzol  umwandelt: 

3G4H2  ^  GjjHe* 

Das  Benzol  vrirkt  wiederum  auf  Acetylen,  wie  auf 
Aethylen,  um  Styrolen  zu  bilden: 

G4H2  4*  C^jHu  «»  CI|({Hg. 

Styrolen  vereinigt  sich  mit  dem  Acetylen  zunächst  zu 
Naphtalinwasserstoff,  dessen  Bestehen  vortl  hergehend  ist : 

C4H2  -f-  CjoH^,  =  CjoHio ; 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.    CV.  5.  20 
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)et  als  Endproduct  NapbtsÜD  selbsi 
ireo  KOrper : 

CibH,,,  —  C^B^  +  Hj. 
phtalin  wirkt  noch  auf  freies  Acetyl 
t)t  zur  Entstehung  von  Acenaphteo  V< 
in  vielleicht  von  allen  Kofaleowassen 
leers, 

C4H,  +  C„H8  =  C,4H„. 
d  ao  weiter. 

le  dieser  Reactionen  hal>e  ich  einzeln 
ie  alle  statt  bei  anmittelbarer  Einw 
vasseratoffe  aufeinander, 
inn  dies  sich  so  verh&lt,  wenn  die  g 
ibaren  Wirkungen  der  Kohlenwasaets 
:  derselben  Nothwendigkeit  äussern, 
Eteactionen  in  der  anorganischen  C 
Überall,  wo  Acetylen  bei  Rothglut 
eelbe  Reibe  von  Reactionen  erbalten 
ilenwasserstoffe  beobachten,  welche 
habe. 

L  habe  es  fttr  nützlich  gehalten,  dies« 
e  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  bcgrOndi 
3lm&s8igBten  Reactionen  Acetylen  \U 
a,  welches  durch  einfachen  Verlust 
1  erzeugt : 

GfU^  ==•  C4I1J  -f-  Hj, 
mpfgas,  welches  durch   regelmftsai( 
I  bildet: 

2CiH4=-C4H,  +  3Hi. 
Ich  Hess  zu  dem  Zweck  reines  undtro 
;b  eine  rotbgluhende  PorcellanrOhre 
lung  zu  hoher  Temperatnr.  Wenn 
de  Salpetersäure  leitet,  welche  die  I 
so  genügt  es,  einige  Liter  Aethyleoj 
rollütändiger  Sicherheit  Benzol  nachw 
ini  Zweck  schlägt  man  das  gebildete 
nieder  ood  sammelt  es,  indem  mai 
wenig  Aether  schOttelt.     Daän  de 
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Vertreibung  des  Aethers  aus  einer  kleinen  Retorte ,  und  fügt 
darauf  Eiseufeile  und  Essigsäure  hinzu.  Man  destillirt  vor- 
sichtig,  neutralisirt  das  Destillat  mit  ein  wenig  Kalk  und 
kann  dann  mit  Chlorkalk  die  ausgezeichnete  blaue  Farbe 
hervorbringen ,  welche  das  Anilin  charakterisirt  Sie  bildet 
sich  mit  solcher  Stärke  durch  die  in  der  Hitze  entstehenden 
Producte  des  Aethylens,  dass  es  genttgen  würde,  100  CG. 
dieses  Gases  und  vielleicht  noch  weniger  zu  zersetzen,  um  die 
ReacÜonen  des  Benzols  zu  erhalten. 

Ich  glaubte  jedoch  den  Versuch  in  grösserem  Maasse 
wiederholen  zu  müssen ,  um  das  Benzol  selbst  und  womöglich 
auch  die  anderen  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  zu  isoliren. 
leb  leitete  die  Gase  durch  eine  abgekühlte  U-fi)rmige  Röhre, 
welche  durch  eine  verticale,  unten  in  der  Mitte  der  Röhre 
angebrachte  Tubulatur  mit  einem  kleinen  Reeipienten  ver- 
bunden war.  Ich  condensirte  so  einen  Theil  einer  öligen 
Flüssigkeit,  welche  ich  der  Reinigung  unterwarf  und  aus 
welcher  ich  folgende  Körper  darstellte : 

1)  Flüssiges  und  reines  Benzol,  Gi^Hq,  welches  leicht  an 
seinen  Eigenschaften  erkannt  wird. 

2)  Reines  Styrolen,  G|eHg.  Ich  habe  diesen  Kohlenwas- 
serstoff erkannt  an  seinem  Verhalten,  seinem  Geruch,  seinem 
Siedepunkt  (gegen  145*^),  seinen  raschen  Umwandlungen  in 
Polymere  in  Berührung  mit  Jod  und  Schwefelsäure  und  end- 
lich vorzüglich  durch  die  Bildung  einer  krystallisirten  Jod- 
verbindung ,  welche  aus  dem  Styrolen  entsteht ,  wenn  man  es 
mit  einer  wässerigen  und  concentrirten  Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium  behandelt  Die  Krystallform  dieses  Jodürs  unter 
dem  Mikroskop  betrachtet,  und  seine  plötzliche  Umwandlung 
in  Jod  und  Polystyrolen ,  im  Verlauf  einiger  Stunden ,  sind 
sehr  charakteristisch,  denn  alle  diese  Eigenthümlichkeiten 
zeigen  sich  nur  am  Styrolen  und  zwar  an  sehr  reinem.  Ich 
habe  also  das  Styrolen  nachgewiesen,  welches  sich  auf  Kosten 
des  Aethylens  gebildet  hat  Bei  dieser  Zersetzung  ist  seine 
Menge  geringer  als  die  des  Benzols 

Das  Styrolen  und  Benzol  sind  die  einzigen  über  200^  G. 
flüchtigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  in  erheblicher  Menge 
entstehen,  und  dies  bestätigt  die  Regelmässigkeit  der  Be- 

20* 
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neboDgen ,  welche  zwiseheo  dem  zersetzteD 
laiuoB  sich  bildenden  Prodncten  beBtehen. 

3)  Gegen  200o  C.  and  duüber  destillii 
F'lflBsigkeiten,  welche  sich  raseb  krystallinia 
glaube  dass  die  flflobtigsten  dieser  FlUasigke 
linhydrUr  bestehen,  dessen  Gerach  und  Flu 
litzen,  aber  ich  kenne  big  jetzt  keine  geeignt 
kleine  Quantitfiten  dieses  Kohlenwasserstoffs 
kennen,  und  seine  Bildung  ist  desshalb  kein< 
im  Gegentfaeil ,  es  ist  leicht  zu  bemerken, 
Suchtigsten  Theil  condensirten  Kristalle  an 
itehen.  Dersellie  Kohlenwasseistoff  leigt 
iarcb  sein  Aussehen  und  seine  gewöhnliche 
in  dem  Vorstoss,  welcher  von  dem  Gas  w 
ietzung  durehitricben  wird.  Ich  berufe  mic 
laranf  als  Uagnus  schon  vor  langer  Zeit 
Naphtaiins  bei  der  Zersetzung  des  Aefhylens 

II.  Ich  komme  jetzt  zur  Zersetzung,  wt 
i;as  bei  Rothgluth  erleidet  Bei  derselben  t 
icetylen,  wie  ich  schon  vor  sieben  Jahre 
ledocb  in  geringerer  Menge,  als  aus  Aethylen 

Das  Benzol  entsteht  ebenfalls,  wovon 
Ibeneugea  kann',  indem  man  einige  Liter 
)ine  TOthglhhendeRObre  und  dann  in  ranebeii 
leitet  Ich  habe  so  nach  nnd  nach  erbalt« 
\nilin  und  die  schöne  blaae  Farbe,  welch 
luszeichnet 

Endlich  verdichtet  sich  Naphtalin  mit 
ichen  Eigenschaften  in  dem  Vorstoss,  geA; 
len  Beobachtungen,  welche  icb  schon  vor  i 
Iber  die  Zersetzung  des  Sumpfgases  verOffeni 

Das  Sesaltat  meiner  Versage  ist  kon 
Inendes: 

Die  Entstehung  desAcetylens,  C^H,,  des 
1er  Zersetzungen  in  der  Hitze,  veranlasst 
Bildung  eiow  gewissen  Mraige  Benzol,  C„H, 
nerer  Condensation.  Durch  Zosanunentreffn 
\oetylens  bei  ßotb^utb  ist  die  Bildung  des 
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ediügt  Die  HLntstebaug  des  Naphtalins  folgt  ihrerseits 
OB  der  gegenseitigen  Wirkung  des  Acetylens  und  Styrolens 
der  aaf  eine  eomplicirtere  Weise  des  Benzols  und  Acetylens. 
Diese  fast  stllgemeine  Bildung  des  Naphtalins,  welche 
cbon  Yon  so  vielen  Beobachtern  wahrgenommen ,  ist  zuerst 
rkannt  wordexi ,  weil  der  Kohlenwasserstoff  krystallisirt 
üd  ganz  chara.k1;eristi8che  Eigenschaften  besitzt;  aber  sie 
ar  bis  jetzt  obne  Erklärung  geblieben ,  weil  man  die  nicht 
weniger  allgemeine  Bildung  des  Benzols  und  vorzüglich  die 
fegenwart  und  unmittelbare  Wirkung  des  Acetylens  über- 
eben hatte. 


Einwirkung  des  UnterchlorigBäorehydrat»  auf 
Terpentinöl  und  Campher. 

BL  C.  C.  Wheeler  ist  durch  Einwirkung  von  Unter- 
blorigsäurehydrat  auf  Terpentinöl  und  Gampher  zu  folgen: 
en  Resultaten  gelangt  (Compt  rend.  t  65,  p.  1046.) 

I.  TerpentinöL 

Wenn  man  zu  einer  massig  concentrirten  Lösung  von 
ntercbloriger  Säure  Terpentinöl  bringt,  nimmt  dieses  eine 
elbe  Farbe  an ,  wird  schwerer  und  bildet  am  Boden  des  Gce- 
isses  eine  klebrige  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  ein 
remiscb  von  zwei-  und  dreifach  gechlortem  Terpentinöl  ist 
)a8  Wasser  enthält  einen  andern,  bei  der  Beaction  entstan- 
lenen  Körper,  den  man  durch  Schütteln  mit  Aether  und 
iachherige  Destillation  rein  erhalten  kann.  Derselbe  stellt 
inen  neutralen,  syrupartigen,  gelben,  in  Alkohol  und  Aether 
eicht,  in  Wasser  wenig  löslichen  Körper  dar,  dem  die 
Zusammensetzung  eines  Dichlorhydrins  des  Terpentinöls, 
^j^HigCljO^ ,  zukommt 

Er  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren,  indem  er 
lann  Salzsäure  abgiebt  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  eine 
larzige  Masse.    In  ätherischer  Lösung  einige  Tage  mit  me- 


idelt,  giebt  er  eint 
iHigOs  2U  besiteen 
leute  nicht  weiter 


.  Campher. 

Giebt  man  zu  eii 
itercbloriger  Säure 
flsaig,  sinkt  zu  B< 
Bin  Froduet,  welct 
irch  mehrmaliges  1 
teilt  es  Einfacbcb: 
lach  der  Gleichung 
IO  =  C,oH,sC10  + 
)her  ist  ein  weisser 
d1  und  Aetber,  unk 
id  zersetzt  sich  b< 
}eruch  und  Gescbn 
Salpeterafture  greil 
fture  ist  er  lOslich  i 
von  Wasser.  Sei 
»Ibitze  mit  salpet 
ilorsilber.    Bei  121 

ein  Salz  und  ein 

nfacb  gechlorte  Cai 
bei  80»  C.  wahren 
cte,  welche  kein  * 
D'xycampher,  durcl 
;hen  Lttsnng  und  ni 
)I  rein  erhalten'  n 
oHigO]  und  bildel 

:OH  =  C,(,H,.Oi  + 

itallisirt  in  weissen 
raSBcr,  welche  bei 
Zersetzung  aublimi 
ig.    Sein  Geruch 
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(flachen  denen  des  Camphers.    Die  durch  Sublimation  erhal- 
l^^3en  EryBt&Lle  sind  von  groBser  Schönheit 

Der  Oxycarapher  ist  isomer  mit  der  von  Berthelot 
j  ^^rch  EiD^ir^viTkg  von  alkoholischer  Kali lösung  auf  Campher 
^^    zagBBcbttiol^enen  Röhren  bei  180»  C.  erhaltenen  Camphin- 
TiTC.   ^*  teine  Analyse  derselben  bekannt  war,  bat  der  Vf. 


,  ^^fii  Vetfltt^l*  "Wiederholt,  und  ausser  Bomeol  einen  halbflüssi- 
^ü  Körp^^   ©x'lialten,  der  alle  Eigenschaften  der  Camphin- 
-gire  besitzt.       Die  Formel  derselben   ist:   C,oHifl02,   und 
^^det  »e  *^^^  nach  der  Gleichung  : 

^(^ioH^)  +  KOH  «  C«H„0  +  CioHibKOi. 
Campher  Borneol  Camphinsaures  Kali 


XLIV. 

Nene  Verbindungen  des  Orcins. 

Orciu  verbindet  sich  nach  V.  de  Luynes  (Compt 
^^nd.  1. 1>7,  p.  656)  direet  mit  der  Pikrinsäure  zu  einer  wohl 
^^haraktenairten  chemischen  Verbindung.  Um  dieselbe  zu 
^^  ^Iten  bringt  man  Pikrinsäure  mit  einer  zu  ihrer  Lösung 
^^  4^9^^  ^^*^^öichenden  Menge  Wasser  zum  Sieden  und  fügt  nach 
*^,^^^  ^^^  Orcin  zu.    Dasselbe  löst  sich,   indem  es  in  der 


^-l^^ssigkeit  eine  rothe  Färbung  hervorbringt  und  unter  all- 
^hlicbem  Verschwinden  der  Pikrinsäure.    Auf  20  6rm. 


^krinsäure  und  100  Grm.  Wasser  wendet  man  12—14  Grm. 
Cyrein    an.     Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich 
^rystalle  ab,  welche  in  Farbe  dem  doppeltchromsauren  Kali 
gleichen.    Dieselben  werden^  im   leeren  Baum  getrocknet, 
gelb,  und  sind  sehr  zerfliesslich  an  der  Luft    Sie  sind  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  werden  von  Benzol  zersetzt,  wel- 
ches nur  die  Pikrinsäure  löst.    Auf  dem  Platinblech  erhitzt, 
schmelzen  sie  und  verbrennen  mit  ähnlicher  Flamme,  wie  die 
Kitrokörper.    Die  Analyse  giebt  folgende  Formel : 
CiiH3(N04)30, .  C,  4H8O4  =  C^HiiNaOig. 
Sie  enthalten   also   gleiche  Aequivalente  Pikrinsäure 
>ind  Orcin. 


C^dl  KotiKen.  313 

^^^^gs   Pu^  ^^^'    ^^^  silberglänzende  halbflttßaige  Brei  läuft 

rtj^^*  pi  *t^JJnroth    an   und  wird    nach   einigen  Stunden 

*^^  H^^^^'    S«ib»*verBtändlich  darf  man  nicht  zu  stark 

{h     ^^^  e  1^  ^^^  ^*®  Oxalsäure  Natron  zerstört. 

^^^^ehji^j    ^^tete  Masse  breitet  man  behufs  Oxydation  des 

^^  ^iv%^  *^^  Natrons  auf  flache  Teller  aus ,  zieht  hierauf 

^^<^Z^^  Xm  ^^^  ^°^  ^^^^  *^®  ^®^  ™^*  Essigsäure  ange- 

et'^^^^J^^^^^^  ^ie  Oxalsäure  durch  Chlorcalcium.    Der 

*^  ^o^^7^J'Schlag  wird  durch  Lösen  in  Salzsäure,  Filtriren 

-ha  #?*^m^     ^^^^'^  ^^^  Ammoniak  schneeweiss  erhalten.    Aus- 

llg  ^- %^J\  ^^  <^™-  Natrium  6  Grm.  Kalkoxalat. 

^^^'V  \y  ^P^oeentiges  Ealiumamalgam  auf  dieselbe  Weise 
"^  '  *^»orbirt  rasch  die  Kohlensäure  und  giebt  eben- 
^^^2fe  A  iiabeute  an  oxalsaurem  Salz. 


,  >       2>   Kttnstliche  Bildung  von  Harnstoff. 

^y^    %i  auf    der  Idee,   dass  Harnstoff  das  Amid  der 

'^tw     >i»re  soi,   nI  ^^^^^^^,  hat  Kolbe  durch  Basaro w 

le^V^^*^^  «SÄtell^n^  j^g^n^  ^^  ^jg  Bildung  des  Harnstoffs 
jj  ti^  .  ^^  ^  "v^oxi  carbaminsaurem  Ammoniak  oder  dem 
^^\^'S    ^^^q^uicarbonat  gelingt    In  der  That  erhält 

^V^  ^"  ,  ^  -^^t^^u  beim  Elrhitzen  auf  140<>  in  zugeschmol- 
^^^  h!!  t  ^  1  ^^»"nstoff.  Die  Ausbeute  aus  dem  Sesqui- 
V^  . '        ^^^s    man  als  Bicarbonat  +  carbaminsaures 

\^  ^*^^n  kann,  war  reichlicher  als  aus  dem  Car- 

"*  (Ann.  d.  Chem.  u.  PhÄrm.  U6,  142.) 


3)  Versuche  »»^-^ 

^^^t  käuflicher  Rosolsäure »  dem  sogenannten 

w..  .  Anrinkuchen. 

Mit  der  i^K    • 
erigcbe  Zwe  w  ^^^^*)  Pigmente  für  die  Oelmalerei  und  kttnst- 
en  AuriBkucK         «aufzusuchen,  hat  A.  Adriani  den  sogenann- 
iasen  zu  kö^  ^^  Verschiedener  Behandlung  unterworfen,  ohne 
var.    In  dert  it^^ »  ^^  ^®^*  derselbe  nicht  reine  Rosolsäure 
^asolBäute  ^-^r^^upteigenschaften  trug  er  die  Merkmale  der 
ObwoVx     *^^^,  News  1868,  No.  449,  p.  17). 

^ti  der  Vf.  das  sich  vorgesteckte  Ziel  nicht  er- 
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Die  wäsgrige  LSboi^  ßrbt  Soi^'  ^ 
niaa  könnte  vielleicht  dnrch  Ordi^l  ß 
säare  in  Wasser  erleichteiu      / 1  | 

Pyrogallnagänre  giebt  d«^^  *  ^ 
OreiD  eine  ähnliche  Verbiiii'/J^  | 
kryatalliairt.  '//^  ^    -< 

Ausser  dicsffli  Vf  J^-*^  ^  $' 
kurz    solche  des  O;  j'f    ^  *  ■" 

Aethylenoxyd.        ///  ^»»g,  *«' ' 

Die  erste  b"  /^  ^^irockwst  glSnMi 

von  Nicotin  up  ' 

Tröpfchen  «■  .^gung  von  Knochenerde  gie 
im  Uebers'       Aurin  einen  hellscharUchrothea 

Die  ^^.fcnet  schBn  aussieht,  aber  nicht  ff 
inenbr\^rf_ 

«'hu  'jfit  Barytwasser  gelöstes  Aorin  giebt  bd 
'^,ittehi  Schwefelsäure  ein  nach  dem  Trocki« 
ainrothes  Pigment 

Zinkvitriol  mit  Kalilösnug  von  Aunn  geli 
nwenrothen,  mit  PotaschenWsnng  einen  diuüt 

""""linen  prächtig  hellBcbarlachrotben  Kö- 
wenn  Aurin  mit  Kalkwasser  (klarem)  «rr 
das  Filtrat  Koblensäuregas  geleitet  wird. 

Alle  diese  Fignienle  verlieren  an  Sch^ 
bei  100«  getrocknet  werden,  man  muss 
trocknen.  .       ...     _ 

Mit  Oel  l»»e»  ri«  ""'"  *"»  ""*'  *° 
sUAer  Gummi-  oder  Eiw.i«l».»nB  "Ssen 
bar  »ei.  zu,  Färbong  «»  Tapeten,  Sp,to 

In  koble™...rer  Kalil«>«°B  "»mte  d 
treffUcbe  rotbe  Tinte  dienen,   wenn  der 
vergänglich  w&re- 

4)UeberdlebeitoZ°<*'="^>"°' 
Knochenkoble 

tbeilt  V.  Wall»ce  einige  Beobaehlnogen 

1S69,  No.  «2,  p.  i*'-! 


\. 
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%.  N-Raffinerien  werden  jährlich  etwa  5000 

Bein  und  1500  aufgefrischt  werden,  zu 

^^ersohiedenes   Material   dient     Am 

^^  ^^  "gammelten  Knochen,  demnächst 


% 


■>  %-^w  '  Saladeras  aus  Brasilien  und 

,%.• '*^   ^,      •Ä,  '^  von  alten  Schlachtfeldern. 

'^  ^C^  *  ^langsames  Brennen,  bei 


"^  ist  in  der  besten  Knochenkohle 


^  ^..O. ;   an  Wasser  enthält  die  käufliche 

Den  Stickstoffgehalt  fand  der  Vf.  1,55  p.C. 
.iinenge  von  8,5  aus  Hausknochen  bereiteter  Kohle, 
a  9  aus  fremden  Knochen  dargestellter  Kohle.  Alte 
-.nochenkohle  enthielt  nur  0,3—0,55  N  auf  15—17  Kohle- 
masse.  Neue  Knochenkohle  enthält  stets  Spuren  von  Am- 
moniak, bisweilen  in  Form  von  Schwefelammon,  femer  (wenn 
sie  überbrannt  ist)  Schwefelcalcium  und  brennbare  Gase,  die 
oft  mit  der  Luft  der  Cisteme  explosive  Gasgemenge  bilden. 
Die  Sulfurete  des  Amraons  und  Calciums  sollen  den  Zucker- 
'ößungen  sehr  schädlich  sein. 

Eine  Tonne  neuer  und  trockener  Knochenkohle  nimmt 
den  Raum  von  48—50  C.-F.  ein,  eine  Tonne  alter  nur  den 
ßaam  von  40,  35,  30,  selbst  28  C.-F.,  aber  das  absolute  spec. 
^ew.  neuer  und  alter  Kohle  weicht  wenig  von  einander  ab. 
Diese  Vermehrung  des  relativen  spec.  Gew.  bei  öfters  wieder- 
belebter  Kohle  setzt  der  Vf.  besonders  auf  Rechnung  der 
Porenverminderung  der  Kohle,  welche  in  Folge  der  Aggluti- 
nation der  Phosphatpartikeln  während  des  Brennens  eintritt 
Frische  neue  Kohle  kann  80—100  p.C.  Wasser  aufnehmen 
Jöd  wird  mit  20  p.C.  Wasser  kaum  merklich  feucht,  alte 
^ohle  nimmt  30-45  p.C.  Wmjser  auf  und  wird  schon  durch 
P-C.  Wasser  merklich  feucht  Da  nach  dem  Gebrauch  die 
^ohle  (beim  Beleben)  ihren  Kohlenstoff  von  8—9  auf  14—15 
vermehrt  und  dadurch  ihre  Porosität  vermindert,  so  waschen 
.  ?  ^vde-Raffinerien  vor  der  Belebung  ihre  Kohlen  mit 
*»ei88em  Wasser  aus. 

A^ie  Kohle  absorbirt  von  den  verschiedenen  anwesenden 
eu  namentlich  Gyps,  und  dieser  ist  besonders  gefährlich ; 


um  ibn  zu  entfernen  wäscht  man  die  zu  bel< 
Bchwacheni  Zuckerwaseer.  Von  den  orgrai 
absorbirt  sie  leicht  Gnmini  und  Eiweiss,  i 


Der  kohlensaure  Kalk  in  der  Knochen! 
zur  Abeättigung  der  fast  immer  anweseodei 
er  unter  2  Vi  P-C.  fällt  riskirt  man  stets  b; 
Die  Kohle  hat  auf  die  von  ihr  abaorbirten  o 
-  einen  sehr  oxydirenden  Ginflnss  und  die  ents 
welche  in  die  Waschwässer  geratben,  fflhi 
des  zersetzten  Schwefetealciums ,  gelöstes  £: 
sieh  und  verderben  die  Zuckersäfte,  in  w( 
Um  dies  zu  verbttteo,  halt  der  Vf.  die  KohU 
die  Zuckersäfte  sich  darin  be&ndeu,  auf  65' 
(Währung  verhindert  wird,  dann  wäscht  er  i 
dem  Wasser  vollständig  aus. 


~))  CUorzink-Aminoiiiak. 

Zu  den  bis  jetzt  bekannten  3  Verbindi 
zinks  mit  Ammoniak  ftlgt  E.  Divers  noch  e 
auf  folgende  Art  gewonnen  wird  (Chem.  Nei 
p.13). 

Man  trägt  festes  Ghlorzink  nach  vni 
AmmoniakfitlBsigkeit  ein ,  indem  man  das  < 
schüttelt  und  mit  kaltem  Wasser  abkühlt, 
Ammoniakgas  ein ,  kühlt  ab  und  lOst  den  dt 
krystalliniscben  Niederschlag  in  geUnder  ^ 
pfropften  Gefäss  wieder  auf.  Beim  nach) 
schiessen  dann  grosse  Erystalle  von  der  0 
welche  reguläre  Oktaeder  nnd  so  zerfreBS< 
Flächen  wie  die  bekannten  treppenfSrmigen  £ 

Die  Verbindung  besteht,  soweit  ihre  E 
genaue  Bestimmung  zuliessen,  ans  2ZnGl  -j- 
giebt  an  der  Luft  Ammoniak  ab,  wird  matt, 
und  zerfliesst  endlich. 


Notizen. 
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ralien   Hessen 
terial  dazu 
veränderte  StUofe^ 
New-Jersey)  e 

(Sill.  Amer.  Joci 
1)     Ein  a 

170  c.     Harte 

Zinkerz  und  KäI 


^J  «ber  Willeniit  und  Tepliroit 

Tigen  in  den  Analysen  dieser  beiden  Mine- 

en,  dass  man  nicht  immer  frisches  Ma- 

hatte.     Da  W.  6.  Mixter  selbst  un- 

aus  der  Orube  Mine  Hill  (Orfsch.  Sussex, 

Ommen  hatte,  unterwarf  er  sie  der  Analyse. 

•,  Septbr.  1868,  Na  137.) 
^^^rüner    Willemit  von   4,16  spec.   Gew.   bei 
^,5.   Begleiter  desselben  Franklinit,  Roth- 
^path.     Er  hatte  die  Zusammensetzung: 


!5ii    .... 

27,43 

27,36 

Zn    .     .     .     . 

66,83 

An   .... 

5,69 

5,78 

B'e    .    .    .    . 

0,06 

0,06 

Mg   ...    . 

Spur 

CS^lühverlust  . 

0,t8 

0,18 

2)    Em 
gebettet  i 


100,19 


^ff^elber  WtUemU  in  hexagonalen  Erystallen 
^r  krystallinisehem  Kalkstein.   Durchsichtig 
biB  darehBCh^i^^^^   Spec  Gew.  =4,11.  Härte  =5,5.  Beglei- 
B^thzink«^^    xtx^  Franklinit 


Si     .    .    .    . 

27,75 

28,09 

Zn    .    .    .    . 

58,05 

57,62 

An   ...    . 

12,62 

12,57 

Fe    ...    . 

0,49 

0,74 

Äg  .    .    .    . 

1,15 

1,12 

Oltthverlast  . 

0,28 

0,28 

Znse^T^ 


Grosse  aschgraue  Massen,  theilweis  deutlich 

,ung  spaltbar.    Enthält  eingesprengt  Roth- 

_  ^«««grünen  Willemit   Spec  Gew.  =4.  Härte 

schmelzbar  als  die  vorigen  zu  schwarzem 

zung : 


Si     .    .    .    . 

29,42 

29,46 

Zn    .    .    .    . 

7,36 

— 

Mn   .    .    .    . 

57,55 

57,07 

Fe   ...    . 

0,89 

0,84 

Ca   ...    . 

2,51 

2,52 

Mg  ...    . 

2,49 

2,51 

Glühverlast  . 

0,27 

— - 

118  Nadaen. 

Es  zeigte  sich  also,  dasa  beide  Uineral' 
erhältDisa  der  Basen  zur  Kieselsäure  =  1 
ich  der  Willemit  durch  den  hohen  Uangan 
.ndero  Fundorten ,  unterscheidet,  und  dasi 
treitbaupt's  ursprünglichem  Mineral  ä 
timmte. 


7)  Analysen  von  epitzbergischen  t 
Zur  TollBtändigeren  Bestimmung  der 
chen  Expedition  nach  Spitzbergen  beimg< 
at  G.  Lindstrßm  quantitative  Analysen 
lacht  {Oefvers.  af  Akad.  Förh.  24,  1867, 1 
Ans  dieHcn  entnehmen  wir,  daas  dar 
n  denen  genau  gleiche  Aequivalente  Cai 
ollkommene  Dolomite  vorkommen  {von  eii 
ichoolpoint  und  von  Hekla  Hook  in  dei 
imer  dass  der  Kalkschiefer  von  Saurie  G 
litnmengehalt  besitzt.  Endlich  fuhren  i 
iniger  Analysen  an. 

Ein  Syperil  von  den  Gfinseinseln  im  E 

KieBelsSnre 49 

Kalkerde S 

Talkerde 5 

Tboaerde 14 

£3setiosjd 14 

TitaDBinre 2 

Haofpuioxydul ü 

Olllhverliut I 

Alkalien  (aus  dem  Veriuat)       I 
Ein  Coprolithlager  von  Saurie  Huok , 
shthyosauruB  führt,  enthielt: 

Kalkerde 42,67 

BisenoxTduI o,SS 

Phoaphoraünre 33,49 

Talkerde Spur 

Fluor 0,86 

Chlor Spar 

Schwefelsäare Spur 

Feuerfester  lülckatand    .    .    .     16,01 

Waaaer,  KohlenaSore,  Bitnmeii     IB,3B 

100,01 
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Ein  SphlLrosiderit  von  Agardhs  Berg  (mächtige  Lager) 
stand  aas : 

FeC 51,30 

CaC 6,95 

MgC 15,36 

Ca 's 0,22 

Ca^P 1,85 

Fe(*Äl) 1,35 

Feuerfester  Rückstand  .    .  21,07  (nach  der  Auf] üsuDg) 

Chlor Spur 

Bitumen  und  Feuchtigkeit .  1,90 

100,00 


8)  Deber  Sassexit. 

Dieses  neue  Mineral  findet  sieh  nach  6.  J.  Brash  in 
im  Franklinit-Gang  auf  Mine-Hill,  Grfsoh.  Sussex  (New- 
irsej),  und  ist  begleitet  von  Franklinit,  Willemi t,  Tephroit, 
alkspath,  Rothzinkerz,  Manganit  und  Manganspath  (?). 
ül.  Amer.  Joum.  1868,  Septbr.,  No.  137.) 

Structur  faserig,  bisweilen  spaltbar  nach  einer  Richtung, 
ärbe  weiss  mit  gelblichem  oder  röthlichem  Stich.  Durch- 
iheinend,  seiden- bis  perlglänzend.  Härte  etwas  über  3.  Spec. 
ew.  =  3,42. 

Im  Kolben  erhitzt  färbt  es  sich  dunkler  und  giebt  neu- 
ales  Wasser,  welches  mit  Salzsäure  versetzt  Curcumapapier 
ithet  Schmilzt  leicht  in  Eerzenflamme ;  vor  dem  Löthrohr 
iebt  es  im  Oxydationsfeuer  eine  schwarze  kiystallinische 
asse  und  färbt  die  Flamme  stark  gelbgrün ,  mit  Phosphor- 
ilz  eine  amethystfarbige  Perle,  die  im  Reductionsfeuer  farb- 
«  wird. 

In  Salzsäure  löst  es  sich  unter  ein  wenig  Chlorentwick- 
^»  die  Lösung  reagirt  auf  Borsäure,  Manganoxydul, 
Magnesia  und  spurenweis  Zink  und  Natron. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  so  angestellt :  Die  salz- 
*ure  Lösung  mit  überschüssigem  essigsauren  Natron  ver- 
etit  wurde  mittelst  Brom  vom  Mangan  befreit  und  das 
^sgeschi^ene  Manganoxydhydrat  für  sich  gelöst  und  als 
^miüomak-Phosphat  gefällt,  als  Pyrophosphat  gewogen.  Die 
^rsfiure  bestimmte  man  als  Kaliumborfluorid ,  die  Magnesia 


Notiaeii. 

^wOholich.  Das  Wasser  durch  Gltthea  mit  Dl 

lesia. 

Das  Resultat  der  Analyse  war  im  Mittel 

Bonäure 31,8» 

Manganoxydul     .     .     .    40,10 

HagDesifi Mfii 

Wasser _^  »,&»_ 

9S,li"l 

VerlDBt MS 

Den  Verlust  als  Borsäure  genomDiea  und 
U  ein  Xvenig  herabgesetzt  (auf  8,93,  vi 
tieren  Stücken  ergab),  läset  sich  aus  obig( 
ael  K;B  -|-  Ü  ableiten.    Der  Vf.  zieht  es  vui 

(Mii,lilg)V,HVsB 
shreibeo. 

Da  der  Sussexit  dem  Szaibelyit  in  vielen 
ht  und  die  Analyse  des  letztwen  ateHagnee 
nahe  auf  die  allgemeine  Formel  (Ki,H'i 
reränderten  Coßfficienten  fdr  R  und  H,  : 
D  beide  unter  die  Rubrik  Borsäure,  ä,B,  ge 

eher  ßestimmang  der  Phosphors&are  mit  1 
Diese  von  Cbancel  vorgeschlagene  u 
idenen  Seiten  als  unbrauchbar  verworfene 
.driaausz,  Assistent  im  Laboratorium  vo 
*  in  Amsterdam ,  einer  neuen  Prl|fung  um 
ei  genauer  Befolgung  der  von  Chance!  g< 
ften  in  den  Resultaten  ganz  genau  und  in  d< 
em  gefunden.  Der  Vf.  zieht  es  vor,  die  F 
B  auszufuhren  und  24  Studen  stehen  zu  last 
Bei  Anwesenheit  von  Eisenoxjd  odei*  Thoi 
nntlich  in  den  Niederschlag  von  phospho 
loxyd  eingehen,  löst  man  den  Niederschlag 
das  Wismuth  durch  SchwefelwasserstofT,  e 
etwas  Citroneneäure,  um  Eisenosyd  und  ' 
t  zu  erhalten,  und  fällt  dann  die  Phosph 
loniak  und  Magnesiamixtur.  (Scheikundige 
J.  W.  Gunning  1,  No.  1,  p.  37.) 
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XLVI. 

Fortgesetzte  Untersuchimgen  über  die  Zusammen- 
setzung des  Aesehynits. 

Von 

B.  Hermann. 

EQrzIicb  bat  Marignac  eine  Analyse  des  Aesehynits 
tgetheilt,  wobei  er  als  Zusammensetzung  dieses  Mine- 
8  faod : 


ZinnBänre   .    .    . 

.    .      0,18 

Metallsänren   .    . 

.    .    51,45 

Thorerde    .    .    . 

.     .     15,75 

(Ce,  La,I)i)     .    . 

.     .     24,09 

Yttererde    .    .    . 

.     .       1,12 

Eisenoxydul    .    . 

.     .       3,17 

Kalkerde    .    .    . 

.     .       2,75 

Gltthverlast     .    . 

.     .       1,07 

99,58 

Dabei  bemerkt  aber  Marignac  in  Betreff  der  Tborerde, 
BS  die  von  ibm  gefundene  Quantität  um  3  p.C.  erhöht  und 
le  gleiche  Menge  von  Ceroxyden  abgezogen  werden  müsse, 
nnman  annehme,  dass  die  unterschwefligsaure  Thorerde 
1200  Tb.  Wasser  löslich  sei.  Da  dieser  Umstand  bei  mei- 
r  Analyse  des  Aesehynits  berücksichtigt  wurde,  so  lassen 
h  ansere  Analysen  nur  vergleichen,  nachdem  diese  Cor- 
;tiir  ausgeführt  wurde.     Demnach  hätten  wir  erhalten: 


Marignac 

Saaentoff 

Nach  meinen 
Versuchen 

Sauerstoff 

ZinnBänre     .    . 

0,18 

— 

— 

— 

MetaUsSureD 

51,45 

— 

47,35 

— 

Thorerde      .    . 

.     18,75 

2,22  \ 

22,91 

2,77  \ 

(Ce,  La,  Di) . 

.     21,09 

3,06 1 

15,96 

2,32 1 

Yttererde     .    . 

.       1,12 

0,22  \  7,18 

5,30 

1,05V 

Eisenoxydul 

3,17 

0,70  i 

6,00 

1,33  i 

Kalkerde     . 

.       2,76    . 

0,78) 

1,50 

0,42) 

Gltihverlust ,    . 

1,07 

— 

1,70 

7,89 


99,58 


100,72 


Aus  vorstehenden  Analysen  des  Aesehynits  ergiebt  sich 
Betreff  der  basischen  Bestandtheile  dieses  Minerals,  dass 
arigDac  ganz  dieselben  Substanzen  gefunden  hat,  wie  ich. 


Joara.  f.  prakt.  Cbemle.    CV.  6. 
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^as  die  Scbwankungen  in  Betreff  ihrer  Quant 
i  sind  dieBelben  grössteDtheils  eine  Folge  n 
ertretungen  und  kommeD  daher  nicht  weiter  it 

Dagegen  bestehen  noch  bedeutende  Differei 
Bu  AuBichten  über  die  Natur  und  Zusammeosei 
LCBchynit  enthaltenen  Metallsäureo. 

Nach  meiner  Ansiebt  bestehen  diese  Säureo, 
'itansäure,  aus  Säuren  des  Ilmeniums  und  Klobi 
Zusammensetzung  II  und  Nb.  Nach  Harigoac 
Lesobynit  ausser  Titansänre  nur  Niobsäure,  wel 
'ormel  Nb  giebt  und  als  identisch  betrachtet  m 
esGolumbits,  die  nach  meinen  Versuchen  aact 
i  zusammengesetzt  ist 

Um  diese  Differenzen  aufzuklären,  habe  icl 
äuren  des  Aeschynits  einer  neuen  Untersuc 
rorfen. 

Eine  grössere  Quantität  dieser  Säuren,  di< 
erboltes  Schmelzen  mit  saurem  scbwefelaaure] 
waschen  und  Gltthen  erhalten  worden  waren, 
[alihydrat  geschmolzen  und  die  Schmelze  mil 
andelt.  Dabei  bildete  sich  eine  trUbe  Lösung, 
itures  titansaures  Kali  absetzte.  Dasselbe  wurd 
cbwefelsauren  Kali  geschmolzen,  in  Wasser  | 
Htansäure  durch  Ammoniak  gefällt. 

Die  klare  alkalische  Lüsung  wurde  in  t 
tark  angesäuertes  Wasser  gegossen,  wobei  ma 
ass  die  Säure  im  Ueberschuss  blieb.  Dabei 
'itansäure  gelOst,  die,  nach  dem  Abfiltriren 
;hlags,  durch  Ammoniak  gefällt  wurde.  Die  d 
Dnnte  Salzsäure  ge^tlte  Säure  wurde  in  FIub 
od  mit  ihrem  Aequivalente  Flaorkaliam  ver 
;hied  sich  eine  geringe  Menge  Ealium-Silicii 
em  aber  keine  Spur  von  Kalium  -  Tantalt 
leogt  war. 

Die  saure  Lösung  der  Fluoride  wurde  jet 
nd  TollBtändig  auskrystallisirt 

Die  so  erhaltenen  Fluoride  wurden  in  ihi 
ewichte  reinem   heissen  Wassers  gel&sL    Be 


Zasammensetznng  des  Aeschynits.  3f23 

dete  sich  eine  grosse  Menge  eines  in  zarten   perlmutter- 
änzenden  Blättehen  krystallisirten  Salzes  No.  1. 

Nach  dem  Eindampfen  der  von  diesem  Salze  abgegosse- 
n  Flüssigkeit  bildete  sich  jetzt  eine  noch  grössere  Menge 
les  anderen,  ebenfalls  in  zarten  perlmutterglänzenden  Blatt- 
en krystallisirten  Salzes  No.  2.  Diese  Salze  wurden  jetzt 
her  untersucht 

ZiisammenBetzung  des  Salzes  No.  1. 

Dieses  Salz  war  ein  Doppelsalz  von  KFl  +  TiFlj  +  Ö 
tKFl  +  RFl^  +  H;  R  =  (Il,Nb). 

Die  Analyse  wurde  wie  folgt  ausgeführt : 

100  Th.  gaben  5,91  Th.  Wasser. 

100  Tb.  mit  Schwefelsäure  eingedampft  hinterliessen  ein 
Iz ,  das  nach  dem  Lösen  in  Wasser  und  nach  Zusatz  von 
erschUssigem  Ammoniak  einen  Niederschlag  gab,  der  mit 
hlensaurem  Ammoniak  geglüht  38,00  Th  Metallsäuren 
iterliess.  Nach  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit  und 
bmelzen  des  rückständigen  sauren  Salzes  mit  ttberschüssi- 
n  kohlensauren  Ammoniak  blieben  60,42  Th.  schwefel- 
ires  Kali. 

100  Th.  des  Salzes  wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
t  salzsaurem  Kalk  und  hierauf  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
IU88  versetzt.  Um  die  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  zu 
hüten,  wurde  die  Flüssigkeit  vor  dem  Filtriren  mit  Essig- 
ire nentralisirt ,  worauf  der  Niederschlag  ausgewaschen 
1  geglüht  wurde.  Man  erhielt  dabei  ein  Gemenge  von 
lorcalcium  und  Metallsäuren.  Nach  Abzug  der  letzteren 
eb  eine  Menge  von  Fluorcalcium,  dessen  Aequivalent  an 
lor  39,58  Th.  betrug. 

£s  waren  also  aus  100  Th.  des  Salzes  No.  1  erhalten 

rden : 

Wasser 5,91 

Metallsäoren  .    .    .  38,00 

Schwefelsaures  Kali  60,42  =^  27,t2  Kalium 

Fluor 39,58 

27,12  Th.  Kalium  brauchen  12,97  Th.  Fluor  um  Fluor- 
Kum  zu  bilden.  Diese  abgezogen  von  39,58  Th.  Fluor, 
nben  26,28  Th.  Fluor  für  die  Metallfluoride.    Hieraus  er- 
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giebt  sich,  dass  sich  das  Fluor  des  Fluorkali 
Fluor  der  Metallfiuoride  verhalt  wie  12,97:25, 
1  :  2,02,  also  fast  genau  wie  1  : 2.  Die  in  die&e 
haltenea  Metallfluoride  sind  daher,  da  in  solcb« 
Fluoriden  stets  1  At  Kalium  auf  1  At  Metall  eu 
Dach  der  Formel  RFl^  zuaammengesetzt,  woran! 
auch  die  Säuren,  aus  denen  diese  Fluoride  dargea 
waren,  die  Formel  BO]  hatten. 

Daher  lässt  sich  auch  das  At.-Gew.  dieser 
und  das  des  darin  enthaltenen  Metallgemiscl 
Quantitäten  des  gefundeneD  schwefelsauren  Ki 
MetsllBäuren  leicht  berechnen,  nach  der  Formel : 

60,42: 38,00  =  1088,8  :x, 
und  hieraus  x  =  684,7. 

Oa  nun  in  1  At  der  Metallsäuren  2  At  Sa 
halten  sind,  so  beträgt  das  At-Gew.  des  Met 
684,7—200  =  484,7. 

Nimmt  man  an,  dass  in  diesem  Metallgen 
Titan  und  1  At  (Nb,!])  enthalten  waren,  so  beti 
Gew.  des  Gemisches  von  Ilmenium  und  Niobiun 
969,4—303,7  =  665,7  und  diese  Zahl  entspricfa 
menge  von  1  At  Niobium  und  4  At  llmeDium,  de 

(7J3,6  +  2618^_,s6,5. 
5 

Die  Zusammensetzung  des  Salses  No.  I  eaUi 

der  Formel :  KFl  +  (Ti.^bv,^b,jFli  +  H. 

Diese  Formel  giebt : 


'/iTi 

151,85 

'/..Nb 

11,36    485,09 

J7,I9 

J6.91 

VJl 

261,88 

IK 

488,R5 

UM 

17,12 

3tl 

701,40 

39,1  S 

39.58 

IH 

.         112,50 

6,19 

S,9I 
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Zusammensetzimg  des  Salzes  No.  2. 

Nach  derselben  Methode,  wie  vorstehend  angegeben, 
urden  aus  100  Th.  dieses  Sah^s  erhalten:  - 

Wasser      ....      5,83 

MetallsäureD  .    .    .  44,25 

Schwefelsaures  Kali  55,166  »  24,766  Kalium 

Fluor 35,20 

At.-6ew.  der  Metallsäuren  nach  Kalium  873,3. 

24,766  Kalium  brauchen  11,84  Fluor  um  Fluorkalium 
i  bilden.  Diese  abgezogen  von  35,20  Fluor  bleiben  23,36 
luor  für  die  Metallfluoride.  Die  Proportion  des  Fluors  im 
iuorkalium  zu  dem  Fluor  in  den  Metallfluoriden  ist  daher 
1,84:23,36  oder  wie  1 : 1,973,  mithin  sehr  nahe  wie  i  :2. 
lese  Proportion  beweist ,  dass  auch  die  in  dem  Salze  No.  2. 
ithaltenen  Metallfluoride  nach  der  Formel  RFI2  zusammen- 
^setzt  waren  und  dass  mithin  die  Metallsäuren ,  aus  denen 
eses  Fluorid  bereitet  worden  war,  2  At  Sauerstoff  enthiel- 
n  und  nach  der  Formel  RO2  zusammengesetzt  waren.  Da 
in  das  At.-6ew.  dieser  Metallsäuren  zu  873,3  gefunden 
urde,  so  beträgt  das  At-Gew.  des  Metallgemisches  673,3. 
ieses  Gemisch  besteht  demnach  aus:  1  At  Niobium  und 
At.  Ilmenium,  denn : 

(71M±1309,1)  =  674,3. 
3 

Das  Salz  No.  2  war  daher  nach  der  Formel : 

KFl  +  (Nb,/3lh/3)Fl2  +  H 
usammengesetzt.    Diese  Formel  giebt : 

Ber.  Gef. 


;»- 1  .„,, 

34,10 

34.116 

IK          488,8 

24,73 

24,766 

3Pl         701,4 

35,48 

35,200 

IH      •    112,5 

5,69 

5,830 

1997,0         100,00         99,912 

Nach  diesen  Untersuchungen  wurden  als  Zusammen^ 
etzung  von  100  Th.  der  Metallsäuren  des  Aeschynits  ge- 

unden : 
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^rch  *"^eiai^  «nd  die  der  Thoretde,  die  dabei  zu  viel 

^^K  K^-  *^^  "°«"^*'""  ^  p-^- 

W^^     -Ws^     J^'tait  noch  übrig,  die  Diflferenzen  schärfer  ins 

/^^^^     ^  >     <He  noch  in  Betreff  der  Natur  und  der  Zu- 

iüg^  ^^besteh^       ^-«b-  Aeschynitsäuren   zwischen  Marignac 

rt)D^     ^  Die  Pj.  ^""^  •         Dieselben  betrefifen : 

x<^^  ypsi       ^^^^i^tion  von  Titansäure  und  den  anderen  Äe- 

'#v#     ßie  ^     *'^^>Tnmen  von  Ilmensäure  im  Aeschynit 
^^j^/g  ^  ^«.xü  «aiensjetzung  der  titanfreien  Kalium -Metall- 

V^  Das  Bt>^ 

Die  ^^^^    Oew.  der  Aeschynitsäuren. 
1.      Xr*"^^^^^  ^^  Aeschynits. 

b.  H^^^^  ^  i  ^nac    erhielt    aus    100    Th.    Aeschynit 
eden^^  ^^^Ätiren.     100  Th.  der  letzteren  zerfielen  bei 
^*^^ndlung  bei  4  Versuchen  in: 


feilt 


«. 

b. 

c. 

d. 

Mittel 

44,4 

43,7 

39,8 

41,6 

42,75 

55,6 

56,3 

60,2 

5S,4 

57,25 

100,0     100,0     100,0     100,0       100,00 

f^  ^^S^SJ^  ^"8  ^00  Th.  Aeschynit  47,35  Th.  Metallsäu- 
^   \  e  bestanden  in  100  Th.  aus  : 


yfi  «^*'^^  ^  Titansäure 39,5 

Andere  Metallsäuren     .    60,5 


100,00 

^^u  habe  ich  aber  bereits  bemerkt,  dass  ich  wegen  des 

^j^^uregehalts  der  Thorerde  ungefthr  3  p.C.  Titansäure 

^\ae^  :3g  erhalten  habe.    Nach  dieser  Correctur  wtlrde  also 

?    Q^u^i^tität  der  Metallsäuren  in  1 00  Th.  Aeschynit  50,35  Th. 

^  %r«^^^  haben ,  wodurch  sich  die  Proportion  der  Titansäure 

5et^  anderen  Metallsäuren  wie  folgt  stellt : 

^  Titansäure 43,11 

Andere  Metallsäuren    .    56,89 

lOMO 

£/i^c  solche  Proportion  entspricht  dem  Mittel  der  von 

(AtiS^  ac  gefundenen  Menge  von  Titansäure  und  der  ande- 

2,  J|fa^^*llsäuren,  wodurch  diese  Differenz  gehoben  ist. 

jä     2.    Das  Vorkommen  von  Ilmensäure  im  Aeschynit 

igöt    ö^^'^h  leicht  durch  die  Zinnprobe  nachweisen.    Wenn 
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man  das  Hydrat  von  4  Gran  dieser  S&are  mit  240  Gran  star- 
ker Salzsäure,  mit  dem  spec  Gew.  Yon  1,19,  in  einem  kleineD 
Glaskolben  vermischt,  10  Gran  Zinnfolie  zusetzt  und  so  lauge 
erhitzt ,  bis  das  Zinn  grOsstentheils  gelöst  ist^  so  erhält  nuin 
nach  Zusatz  von  Wasser  eine  blaue  Lösung,  die  aber  beim 
Filtriren  ihre  blaue  Farbe  augenblicklich  verliert  und  braus 
wird.  Diese  Reaction  beweist,  dass  die  Säure  des  Aeachynits 
grösstentheils  aus  Umensäure  besteht ,  der  nur  wenig  Niob- 
säure  beigemengt  ist  Reine  niobige  Säure,  deren  Dv- 
steUung  bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchung  der  Golnmbite 
ausführlich  angegeben  wurde,  giebt  unter  obigen  Umständes 
eine  intensiv  blaue  Lösung,  die  weder  beim  Filtriren  noch 
beim  Stehen  an  der  Luft  braun  wird ,  sondern  nach  und  naeh 
und  erst  nach  längerer  Zeit  farblos  wird.  Marignae  hat 
frtther  angegeben,  dass  er  bei  der  Zinnprobe  niemals  eine 
braune  Färbung  der  Lösungen  bemerkt  habe,  was  seinen 
Grund  darin  hatte,  dass  Marignae  zu  diesen  Versachen 
zu  schwache  Salzsäure  verwandte.  Gregenwärtig  hat  aber 
Marignae  ebenfalls  gefunden,  dass  die  von  ihm  fbr  reine 
Niobsäure  gehaltenen  Substanzen  bei  Anwendung  von  starker 
Salzsäure  bei  der  Zinnprobe  braune  Lösungen  gaben,  wo- 
durch ihr  Gehalt  an  Umensäure  erwiesen  ist 

Ad  3.  Marignae  bereitete  mit  Aeschynitsäure,  die  n- 
vor  möglichst  vollständig  von  Titansäure  befreit  worden  war, 
Kalium-Metallfluorid ,  indem  er  das  Hydrat  der  Säure  in 
überschüssiger  Flusssäure  löste,  ihr  Aequivalent  Fluorkalium 
zusetzte  und  successiv  krystallisiren  liess.  Das  erhaltene 
Salz  wurde  in  reinem  Wasser  gelöst  und  umkrystaUisirt 
Dabei  wurde  ein  blättriges  Salz  erhalten,  von  dem  100  Tk, 
im  zuvor  entwässerten  Zustande,  gaben : 

Schwefelsanres  Kali     .    6t, 55 
MetallBäoren  ....    47,24 

Diese  Proportion  entspricht  offenbar  einer  Verbindung, 
die  nach  der  Formel : 

2KFl  +  RjFls  +  2H, 
zusammengesetzt  war. 

Aber  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  sind  verschiedene 
Umstände  zu  berücksichtigen. 


ZasMumenBetzung  des  Aeschynits.  329 

Das  mit  KFl  verbundene  Molekül  RFI2  hat  nämlich 
08se  Neigung,  sich  beim  Krystallisiren  aus  saurer  Lösung 
die  Moleküle  R2FI3  und  RFI3  zu  zerlegen.  Man  erhält 
her  bei  snecessiver  Krystallisation  dieser  Salze  aus  saurer 
»sung,  so  lange  noch  Titanfluorid  vorhanden  ist,  zuerst  ein 
h  No.  1,  welches  nach  der  Formel:  KFl  +  RFlj+fi 
=  (Ti,Nb,Il)  zusammengesetzt  ist  Hierauf  krystallisiren 
Ize  No.  2  und  No.  3  von  verschiedener  Form ,  theils  blätt- 
(,  tbeilg  kurz  prismatisch,  die  Gemenge  verschieden  zu- 
mmengesetzter  Salze  sind.  Aus  der  sauren  Mutterlauge 
ystallisirt  zuletzt  ein  Salz  No.  4  in  langen  nadeiförmigen 
i^men,  welches  die  Znsammensetzung  3EF1 -f:  2AFI3 + 
IFl  hatte. 

Als  ich  obiges  Gemenge  der  Salze  No.  2  und  No.  3  in 
inem  Wasser  löste  und  krystallisiren  Hess,  so  erhielt  ich 
ättrige  Krystalle  von  denen  100  Th.  gaben  : 

Wasser 6,75 

MetaÜBäuren   .    .    .    .    43,10 
Schwefelaaures  Kali         -57,45 

100  Th.  des  wasserfreien  Salzes  würden  also  gegeben 

iben: 

Schwefelsaures  Kali     .    61,60 
Metalisäoren   ....    46,22 

Dieses  Salz  hatte  also  offenbar  eine  ganz  ähnliche  Zu- 
•nimensetzung ,  wie  das  von  Marignac  erhaltene  und  war 
iher  ebenfalls  nach  der  Formel :  2KFI  +  R2FI3  +  2Ö  zu- 
tmmengesetzt  Es  Iftsst  sich  also  jetzt  leicht  einsehen,  wie 
ärignac  sowohl,  wie  ich  selbst,  aus  Aeschynitsäuren  von 
-r  Zusammensetzung  RO2  ein  Fluorid  bekommen  konnten, 
18  nach  der  Formel  2KF1  +  R2FI3  +  2fi  zusammengesetzt 
ar.  Das  Molekül  RFI2  hatte  sich  nämlich  in  die  Molekttle 
i^k  +  RFI3  zerlegt.  Ersteres  bildet  mit  KFl  schwerlös- 
ehere  Verbindungen ,  welche  zuerst  krystallisiren ,  letzteres 
^gegen  leichter  lösliche ,  welche  in  der  sauren  Mutterlauge 
leiben. 

Um  daher  die  Verbindung  KFl  +  RFl^  +  fi  zu  erhalten, 
^^Ben  die  titanfreien  Salze  vollständig  aus  der  sauren  Lö- 
^Dg  auskrystallisirt  werden.   Hierauf  löse  man  sie  zusammen 
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^^öe       '  ^^^^  solchen  Gemenges  zu  4,542,  wie  aus 
*^rechnung  hervorgeht : 
y^^^^^T^  0,50 .  4,3      =2,150 

^^        ^;V       ^  0,50  .  4,785  =  2,392 

y  ^       ^     ^^     '     t;^        1,00  =4,542 

^^  ^\  ^^^i52o     ^****^chen  wir  jetzt  noch  wie  sich  die  Zusani- 

ÜTä  ^A.      ifAff  ^^chynits  nach  Marignac's  Analyse  ge- 

^ren  ^^i^^^a  v       ^-^^^r    der  Voraussetzung ,  dass  die  Aeschynit- 


&*iiiel  BO2  zusammengesetzt  waren. 
"^^  ,^       igtÄ  Äc  erlxielt  aus  dem  Aeschynit  6 1,45  p.C.  Metall- 


» J^CV^     ■  ^*""seii>en  gaben  im  Mittel  42,75  Titaneäure  und 

^        45  Th^^  Äletallsäuren. 

*».^^-«_   rjji^äQjßQ  würden  also  bestehen  aus 

säure 20,99 

ere  Metallsäuren    .    30,46 
^f^Y  51,45 

triiif)>-^    ^•^     Formel  2KF1  +  K2FI3  +  2H  zusammen- 


^tallsäuren   .    .    .    .    47,24 
,  ^oliwefelsaures  Kali     .    61,55 

^^0  Q  4  ^^**^<5hnet  sich  das  At-Gew.  der  Metallsäuren 
a  l  ^^  lietetli*^^  ^^  Metallgemenges  zu  685,4.  Das  AL- 
te^'  ^^  3^  ^*^^^iren  mit  2  At.  Sauerstoff  beträgt  demnach 
8^,-*'    ^^rJ^^  '^li-  dieser  Metallsäuren  sind  daher  6,87  Th- 

^  3ra\t  besteht  daher  aus : 

,    ^gätl^Ä  Sauerstoflf  Proportion 

V  a^re  M     -        20,99        8,33  J  15,25         2,12 


^^^>L^^    ^       • 18,75         2,22 

:rW©re*-^^  ^->  21,09        3,06 

Kalk^e^-^^^^l _    3,17        0,70 

Glahv^^^,  • 2,75        0,78 

^^^t        ....     .       1,07  - 

' e    u^eit^e \     ^  ^ ' 8  Analyse  des  Aeschynits  führt  also,  ebenso 

^^    der  Annahme,  dass  die  in  diesem  Minerale 
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Der  5l8clio^v%rfe:i^it  von  Miask  hat  folgende  Charaktere: 
^^r-m-  ^^     ^^^^^^:ar'^^    Undurchsichtig.    Bruch   ausgezeichnet 


t^^  —  — .^-«hlig.    Bruchiläehen  stark  glänzend,  von 

.1^=^^'*"^"  ^*^^^*^r     dunkelbraun.  Härte  5,5.   Spec.  Gew.  4,55. 
pie  Analyst     «^  es  Tschewkinits  von  Goromandel  habe  ich 


%  00  wie  ai^    ^3^^j3  Tschewkinits  von  Miask  ausgeführt- 
em  ^       pas  ausffei^xtxiite  Mineral  wurde  von  Salzsäure  vollstän- 
^^  ^erö®^^^^oV>^^   gich  Kieselsäure  gallertartig  ausschied. 

U  pie  ^,. ^^^^^^^^  Lösung  wurde  durch  Ammoniak  gefällt 

d  dc^^^     "t;^^    Niederschlag  mit  Kalihydrat  geschmolzen, 

.^  »b«'  ^'^y^^^^'^^erde  löste. 

^  ^f  g  ^  ^^^tr    Thonerde  getrennte  Ammoniakniederschlag 

^fj^  ^^  ^     Xjo^^^^®  gelöst,  die  Lösung  auf  1  Th.  der  Oxyde 

^^ 't  J^       flL     ^^^^"^^cr  verdttnnt  und  mit  überschüssigem  unter- 

1^^   ^ßfli^        ^^^^       INatron    gekocht.    Dabei   fiel   ein  Nieder- 

>^^ ,  ^^     ^^oli   dem  Glühen  30,93  p.C.  vom  Gewicht  des 

^     a\^    ^        *    ^lao  viel  mehr  betrug,  als  die  darin  enthaltene 


^ 


\0^  0*^  ^  \^  ^-^ieser  Niederschlag  wurde  in  Hydrat  verwan- 
ii^    ^^  ^     laoch  nass  in  wenig  Salzsäure  gelöst,  mit  der 


^      (»^^ c^  ^^^^^  Wasser  verdünnt   und   mit   der   4fachen 

'^^     aC     ^\^       ^^^ wicht  der  Oxyde  krystallisirtem  Oxalsäuren 

/V^    1^0'  "^^viirde  titanhaltige  Thorerde  abgeschieden,  wäh- 

^    ^^^_  ^^^^ste  Theil  der  Titansäure  als  kleesaure  Aromo- 


r^^^.rC^^    *^^*Ure  gelöst  blieb. 
4^^     P^^^^^^^^lialtige  Thorerde  wurde  geglüht,  in  Schwefel- 


^0  T^^  -  >    die  neutrale  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt 


^^*^   ^»'^^^nt.      Dabei  wurde  thorerdehaltige  Titansäure  ab- 


f  ^t>  ^^^  ^Urch  Ammoniak  gefällt  wurde. 


^Y«^'^**  ,   Während  der  grösste  Theil  der  Thorerde  gelöst 

V>\e  ao  abgeschiedene  reine  Thorerde  gab  mit  Schwefel- 
^^t^  ^^^  ^^  kaltem  Wasser  leicht  lösliches  Salz ,  dessen  con- 
^^V^^Tte  liteung  beim   Enormen  schwefelsaure  Thorerde 
itallvnisch  absetzte. 
Di«  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  hatte  einen  rein 
^^eammenziehenden  Gteschmack.    Gegen  Reagentien  verhielt 
^eb  diese  Lösung  wie  folgt :  Kleesaures  Ammoniak  bewirkte 
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etc. 


eineD  weissen  Niederschlag,  der  sieh  in  einem  Uebenehnse« 
des  Fällnngsmittels  nicht  lOsta 

Mit  Kaliumeisencyanür  entstand  ein  weisser  Nieder 
schlag.  , 

Gallasgerbsaure  bewirkte  keine  Fällnng. 

Die  geglQhte  Erde  wnrde  selbst  Ton  Schwefelsäore  nur 
schwierig  und  langsam  gelöst  Das  beste  Lösungsmittel  wir 
saares  schwefelsaures  Ammoniak. 

Als  Resultat  der  Analyse  des  Tschewkinits  von  Con*- 
mandel  wurde  erhalten : 


Nach  meinen 

Mach 

Venochen 

Damoor 

Kieselsänre     .    .    . 

.      19,63 

19,03 

lltaaniaie .    .    .    . 

.     19,00 

20,SO 

Thorerde    .    .    .    . 

14,40  j 

Cerbasen    .    .    .    . 

.     23,10 1 40,50 

38,38 

Yttererde   .    .    .    . 

3,00/ 

EiBenoxydul    .    .    . 

9,02 

7,96 

Kalk 

4,67 

4,40 

Taikerde    .    .    .    . 

1,48 

•,27 

Manganoxydnl     .    . 

0,25 

0,3S 

ThoDerde    .    .    . 

4,29 

7,72 

GIQhverinst     .    .    . 

,       1,16 

1,30 

100,00  100,24 

Der  Tschewkinit  von  Miask  enthielt  nach  meinen  Ver- 
suchen : 


KieselsSnre     .    . 

20,68 

Titanaanre .    . 

.     16,07 

Tfaorerde    .    .    . 

.    20,91 

Cerbaaen    .    •    . 

.    22,80 

Yttererde   •    .    . 

3,45 

Riaenoxydul    . 

9,17 

Kalk 

3,25 

Mangaooxjdol 

0,75 

Uraaoxydol     .    . 

2,50 

Glahverliiat     .    , 

0,42 

100,00 

Ans  einer  Vergleichung  dieser  Analysai  eigiebt  sich, 
dass  das  Mineral  von  Coromandel  in  der  That  grOsstoitbeils 
aus  Tschewkinit  besteht  Demselben  ist  aber  noch  ein  an- 
deres Mineral  in  wechsehader  M^ige  beigemoigi,  das  darrb 
einen  Gehalt  an  Thonerde  und  durch  grössere  Dorehsiditig' 
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tit  cbarakterisirt  wird.  Wegen  dieser  Beimengung  läest 
ih  die  Formel  des  Tschewkinits  von  Coromandel  nicht 
reebnen. 


XLvm. 

Laxmaimit,  ein  nenes  Mineral 

Bei  erneuter  Durchmusterung  der  Krystalldrusen  von 
.'resowsk ,- aus  denen  Berzelius  den  Vauquelinit  entnahm 
id  untersuchte,  fand  A.E. Nordens kjöld  (Oefvers.  of  Akad. 
khandl.  24,  1867,  No.  10,  p.  655),  dass  darin  einige  mess- 
ireKrystalle  desselben  sassen.  Als  er  aber,  um  über  die 
entität  sicher  zu  sein ,  zuvor  eine  Analyse  derselben  vor- 
ihm,  zeigte  es  sich,  dass  in  ihnen  nicht  blos  Chromsfture, 
ndem  auch  Phosphorsäure  enthalten  war,  wovon  Berzelius 
seiner  Analyse  nichts  angiebt.  Der  Vf.  betrachtet  daher 
ese  Krystalle  als  ein  neues  Mineral  und  nennt  dies  Lax- 
umüly  nach  dem  durch  seine  sibirischen  Reisen  bekannten 
rofessor,  der  wahrscheinlich  zuerst  die  Aufmerksamkeit  auf 
IS  Vorkommen  bei  Beresowsk  lenkte. 

Behufs  der  Analyse  löste  der  Vf.  das  Mineral  theils  in 
ilz8ilure ,  theils  in  Salpetersäure ,  fällte  im  ersten  Fall  das 
lei  durch  Zusatz  von  Alkohol  als  Ghlorblei,  im  zweiten  Fall 
irch  Schwefelsäure.  Das  salzsaure  Filtrat  wurde  vom 
upfergehalt  durch  unterschwefligsaures  Natron,  das  sal- 
stersaure  durch  Schwefelwasserstoff  befreit.  Aus  beiden 
urde  nachher  auf  gleiche  Weise  durch  Ammoniak  ein  Ge- 
lenge  von  Phosphorsäure  und  Ghromoxyd  nebst  eine  Spur 
isenoxyd  ausgefällt  und  dasselbe  mit  einem  Gemisch  von 
oblensaurem  und  salpetersaurem  Kali  geschmolzen.  Die 
wässerige  Lösung  dieser  Schmelzen,  vom  Eisenoxyd  abfiltrirt, 
mrden  zur  Abscheidung  der  Phosphorsäure  verschieden  be- 
handelt, die  aus  der  salzsauren  Lösung  erhaltene  wurde  nach 
ier  Reduction  der  Ghromsäure  mit  molybdänsaurem  Ammo- 
^^^^,  die  aus  der  salpetersauren  Lösung  erhalteue  sogleich 
^\i  Ach^vefelsaurem  Magnesia- Ammoniak  gefällt,  während  der 
^olybdänsaare  Niederschlag  fttr  sich  ebenfalls  mit  Magnesia- 
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im  Axenrerhaitniss  des  Monazits  (R3P)  a  :  b  :  V2C  = 

••• 

1462  :  1,3  1  8  1       und   Laxmannits   (Rjjg   )    a  :  b  :  e  = 

^«  weiteren  Eig-enschafteii  des  Laxmannits  sind  folgende : 

t"  bildet  eini^o    Linien  dicke  Krystallindividuen  oder 

linische  Massen ,   als  Ausfüllung  von  Drusen ,  deren 

mit  kleinen    dunkelgrünen  glitzernden  Krystallen  be- 

sind.    Bruch     krystalHniseb,  derb  oder  erdig.    Farbe 

Oliven-  bis    i>istaziengrün  und  grau.     Pulver  hell- 

engrön     Härte      =  Kalkspath.     Spec.  Gew.  =  5,77 


Kolben  giel>t:  das  Mineral  ein  wenig  Wasser,  auf 
[ohl^^  ^'^"^"^^  es  Ä^Ä  schwarzer  Perle,  mit  Borsäure  und 
iisei^*^^^'^*  Reaction  ^^xif  Phosphor,  mit  Phosphorsalz  grüne 
)erb^  Mit  Soda  un^  Salpeter  Chromsäure  -  Reaction.  Mit 
joda         ^"^  ^^^^^  entstellen  graue  und  kupferfarbige  Metall- 


lisch 
iinig' 


le  Krystalle   sind  sehr  kurz  abgeschnittene  monokli- 

Pnsmen  keilför-migen  Aussehens  mit  scharfen  Kanten, 

c  en  a\ud  rvmd  und  gebogen ,  also  unmessbar.    Im 

emea  Ä\nd   die   Krystalle  sehr  flächenreich,  darunter 


'*'?^^  ^^rrschend  die  Flachen  des  Prismas  und  des  orthodiago- 


jfovb^^        Doma».     Axenverhältniss  a :  b :  c  =  1 : 0,7400 : 1,3854. 
ß^let^^     >el  ivriÄciVxen  Klinodiagonale  und  Hauptaxe  69«  46'. 

XLIX. 
Mineralanalysen. 

^on  d^^  aufgelassenen  Grube  bei  Westanä  in  Schonen 

^  p\  bat  C.  W.  Blomstrand  eine  Anzahl  zum  Theil 

{ßc>\^     iinerftHö"  untersucht  (Oefvers.  af  Akad.  Förhandl.  25, 

^       V^  .  /l  r  ADÄlyse  der  Phosphate  beobachtete  der  Vf.  die 

ju^^A^^^^  u'gkei^  ^er  bis  jetzt  üblichen  Methoden  zur  Schei- 

^^^j^^V  ^l^^^i^^perde  von  der  Phosphorsäure ,  insofern  aus  der 

jJTT"         de^  Chemie.    CV.  6.  22 


Hineralan&lTsen. 
aureDanimoniakalischeDLl^snngdiePfaospbon 
iadig  fällt  und  eben  ao  unbefriedigend  ist  ^ 
iche  Methode,  bei  welcher  die  Thonerde  n» 
ihorsäure  wird  und  die  Lösung  noch  pb' 
Tde  enthillt.  Nur  mittelst  Molybdänsänre  { 
Umständen  eine  ecbarfe  Bestimmung  de 
,  gleichwohl  bringt  diese  Methode  andein 
luemlichkeiten  mit  sich. 
)  Berimit,  ein  neues  Mineral,  2ÄIP-1-^ 
)erbe  Massen  von  graulicher  oder  blassroeei 
farblos.  Brußh  uneben.  Durchscbeinea 
n  Wasser  und  brennt  sich  vor  dem  Löthrol 
imelnen.  Gleicht  dem  Quarz,  giebt  aber ' 
Dit  EobaltlOsung.  Von  Säuren  kaum  an 
ilzeßdei)  Alkalien  sehr  leicht,  die  Scbmel: 
;r.  Härte  =  nahezu  der  des  Quarzes.  • 
Kommt  sparsam  ror  in  Quarz,  ron  den 
einen  schmalen  Streifen  Laznlith  gescbie» 
)ie  Analyse  ergab 


1? 

S4,4Ö 

54,73 

M,S7 

Xl 

40,07 

— 

40,0» 

Fe 

0,2S 

_ 

Üi 

Spnr 

— 

— 

H 

4,61 

3,70 

4,0S 

Si 

— 

0,48 

— 

1)  jyolkil,  neues  Mineral,  Äl4Ps  +  3H==' 
)erb,  blassgrttn,  durchscheinend.  Bruch  etx 
Gew.  3,10.  Härte  etwas  geringer,  Lötbr* 
es  Verhalten  ebenso  wie  des  vorigen  Mioe 
ie  selbständig  in  grösseren  Massen,  soode 
ängen  neben  anderen  Phosphaten. 
rOsammeDsetzung 


p 

46,27 

46,87 

45,98 

46,49 

— 

— 

— 

42,98 

— 

3,02 

2,21 

2,96 

— 

— 

__ 

0,97 

— 

- 

0.68 

— 
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3)  AugeUth,  neues  Mineral,  AI2P  4~  3H. 

Hat  deutlich  3  Blätterdurchgänge,  starken  Perlmutter- 
nZ;  dasselbe  Löthrobrverhalten  wie  die  vorigen,  giebt  aber 
hr  Wasser.    Farblos  oder  blassröthlich.    Spec.  Gew.  2,77. 

Findet  sich  sehr  spärlich  in'anderen  Phosphaten  einge- 
ilossen,  vielfach  vermengt  mit  Kieselsäure  in  sehr  wech- 
nden  Mengen.  Die  Analyse  ergab  nach  Abzug  der  Kiesel- 
le folgende  Zusammensetzung  im  Mittel  aus  4  Analysen 

P  35,04 

AI  49,15 

l^e  0,89 

Mn  0,31 

Ca  1,09 

H  12,85 

4)  AttakoUih,  neues  Mineral. 

Derb,  undeutlich  krystallinisch  im  Bruch.    Lachsfarbig 

aber  der  Name  von  ärTaxivg).  Härte  =  5.   Schmilzt  leicht 

braungelbem  Glas  und  giebt  mit  Soda  starke  Mangan- 

action.    Von  Säuren  schwer  zersetzbar.    Spec.  Gew.  3,09. 

Zusammensetzung 

nach  Ablag  der  81 

im  Mittel         Sanentoff 

P  33,28  32,57  36,06            20,32 

AI  28,06  26,26  39,75  {           j^^o 

fe  2,77  4,49  3,98  (               ' 

Mn  7,10  7,54  8,02 

Ca  —  12,04  13,19 

Mg  —  0,30  .  0,ä3 

Na  —  —       0,41  0,45 

Si  8,26  8,94                 H      6,90              6,10 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  2(CaMn)sP  +  AlßP,  +  6H 
der  wenn  man  die  Kieselerde  nicht  für  sich,  sondern  als 
'honerdesilicat  in  Abzug  bringt: 

(CaMn)3P  +  Äl2^  +  3H. 

Fand  sich  nur  in  einem  einzigen  grösseren  Klumpen  und 

liit  verhältnissmässig  wenig  fremden  Phosphaten  verunreinigt 

5)  ßrroHth,  neues  Mineral,  2Ca«P  +  Äl2P  +  3H. 

Derb,  von  unebnem  Bruch  und  blassgelb  (xiQQog)  von 

Farbe.  Härte  — 5— 6.  Spec  Gew.  «*»  3,08.    Schmilzt  leicht 

22* 


5,82 
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zu  weiBsem  Email,  mit  Soda  MangaDreaction  gebeni  le- 
setzt  sieb  feio  ^pulvert  durch  Salzsäure  nach  langeiZ«iL 
Zusammensetzung : 


p.  .  . 

39,17 

39,3.« 

AI     .    .. 

— 

2r,02 

Ca    .    . 

27,94 

28,07 

HD    .     . 

— 

2,14 

tu     .    . 

— 

0,87 

*K    ■    - 

— 

0,30 

Pb     .    . 

— 

0,11 

ä    .  . 

4,98 

4,69 

UnlttBlicbeB       —  4,60 

Vorkommen  sehr  selten,  in  kleinen  Partbien  eingeüpm? 
mit  einem  bellblauen  Phosphat,  welche»  ein  Gemeofe  m 
Lazulitb  mit  einem  TboDerdeailicat  aem  mag. 

6)  Svanbergit,  (CaPb),  +  Äl,^  +  6H. 

Gewöhnlich  in  körnigen  Kryßtallaggregaten,  eel«»  ^'''' 
lieh  außkryBtallisirt  Begleiter  Quarz  oder  EiBengUinmi 
Spec.  Gew.  =  3,29.  Blaas  honiggelb  bis  br»unroth,  i^r^j 
scheinend.  Kaum  von  Salzsäure,  nur  schwer  von 
säure  angreifbar.  Giebt  im  Kolben  Wasser  von  w"«' ""' 
tion  und  verliert  in  Weissgluth  alle  Schwefel»*"'*- .   „ 

Nach  Abzug  von  2,01  p.C.  KieneUäure  ist  ^'^ 
mensetzuDg: 


p 

16,70 

ie,3S 

s 

1S,91 

16,18 

16,64 

AI 

S4,95 

35,2» 

Ca 

16,59 

17,07 

*« 

0,21 

— 

Fe 

0,73 

— 

Pb 

S,82 

— 

H 

IVI 

— 

11,75 

16,61     17,1 1 


19.08 


Nimmt  man  trotz  der  Schwankungen  d»*       vnniin"'* 
baltnigsvon  P:S:Ä1:R:B  =  5:6:9:?    "      ***  ■' 

anf  die  obige  Formel,  die  sich  von  der  au 
lysen  berechneten  Bammelsberg'scbei 
Menge  Wasser  nnteracheidet  Der  n 
Natrongehatt  in  IgeUtrOm'a  Analym 
Grund,  die  beiden  Mineralien  zu  trennen,  \ 
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aubergiten  selbst  vom  Horrsjöberg  das  NatroD  fast  fehlt 
id  dafür  Kalk  eintritt  Beweis  dafür  eine  Analyse  des 
r.  Sveusson  mit  folgendem  Ergebniss 


p 

16,15 

*s 

13,^ 

Äl 

39,57 

•  >• 

Fe 

1,79 

Ca 

11,79 

Na 

0,93 

E 

0,43 

• 

H 

14,74 

Unter  den  Silicaten  hat  der  Vf.  den  Cyanit  untersucht 
elcher  in  seinem  Aeusseren  ganz  dem  vom  Horrajöberg 
leicht,  aber  in  Westanä  sehr  sparsam  vorkommt 

Zusammensetzung 

Si  38,82 

Äl  58,93 

Fe  1,40 

H  1,37 

7)  JVesianit,  neues  Mineral,  AljSia  +  H. 

Gewöhnlich  in  strahlig  krystallinischen  Massen,  zu  Zeiten 
D  gut  ausgebildeten  Krystallen ,  eingebettet  in  Pyrophyllit 
iiegelroth.  Härte  2,5.  Brennt  sich  weiss  und  schmilzt  nicht 
n  Phosphorsalz  schwache  Eisenreaction.  Von  Säuren  unan- 
greifbar. 


Zusammensetzung 

- 

nach  Absog  von 

«• 

1,98  AIP 

Si      42,53 

•« 

42,91 

43,44 

••• 

P          1,15 
Äl     51,14 

51,92 1 

51,02 

Fe       1,01 

1,56 

1,30 

H        4,17 

— 

4,24 

8)  Näsumit. 

Dieses  früher  vom  Vf.  im  Kirchspiel  Näsum  gefundene 
kreideweisse  sehr  weiche  Mineral  kommt  auch  in  Westanä 
^or  m  sehr  geringer  Menge  mit  dem  oben  beschriebenen 
Attakolith. 


UnenUiiiljpwni 


Si       48,79  50 

P       VI 

Äl      U,44  21 

^e        1,30  I 

An       0,34  0 

(^      13,21  13 

H         4,2t  4 

mel 

RSi  +  AlSi,+ 
leb  ein  sehr  apärlii 
dOnaen  Krystallti 
Q  des  manganhal 
I  ergab  die  Ziuam 
Si     30,41 
1\     30,49 
Fe      15,00 
Hn      8,5& 
Ca       3,54 
Ag      1,60 
P         1,06 
fl        1,35 
snd  der  Formel 
KjSi  +  3ÄlSi  + 
ein  brauDFOthes, 
-kommCDdes  Mine 
)bige  Miscbung  v 
icb  allenfalls  eine 
Säuren  aagegriffei 
ing: 

i^'  15,55 

81  21,14 

AI  32,96 

^e  2,91 

Cft  15,78 

Hg  0,16 

H  10,10 

CajP  +  3A13i  + 
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L. 
Zur  Kenntniss  des  Thalliums. 

Als  J.  W.  Gunning  einen  FJugstaub  der  Schwefelsäure- 
ibrik  von  Ruhrort  auf  Thallium  verarbeitete,  machte  er 
elegentlich  der  Reinigung  des  Cblorthalliums  einige  beach- 
jnswerthe  Beobachtungen  (Chem.  News  1868,  No.  433,  p.  138). 

Wenn  das  Thallium  aus  einer  Lösung ,  welche  arsenige 
iäure  und  Arsensäure  enthält,  durch  Salzsäure  niederge- 
ehlagen  wird,  so  erhält  man  ein  Präparat,  welches  arsen- 
altig  igt  Löst' man  deu  Niederschlag  in  Schwefelsäure  und 
äitet  Schwefelwasserstoff  ein ,  so  bildet  sich  ein  rothbraunes 
Ichwefelmetall,  welches  man  bisher  für  ein  höheres  Thallium- 
ulfuret  angesehen  hat.  Allerdings  existirt  ein  solches,  aber 
8  ist  sehr  unbeständig  und  wird  nicht,  wie  Böttger  an- 
;iebt,  durch  Zusatz  von  wenig  unterschwef ligsaurem  Natron 
u  Thalliumoxydulsalz  erhalten,  sondern  nur  wenn  Thallium- 
^xydulsalz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 

Jenes  rothbraune  Schwefelmetall  ist  vielmehr  nichts  als 
'in  Gemenge  oder  auch  eine  molekulare  Verbindung  von 
ichwefelarsen  mit  Schwefelthallium.  Denn  wenn  man  es 
^Jt  Natronlauge  behandelt,  so  wird  es  in  ein  schwarzes 
Pulver  verwandelt ,  und  das  Filtrat  davon  giebt  bei  Zusatz 
•^on  Säure  gelbes  Schwefelarsen  ohne  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff,  was  doch  geschehen  mtisste,  wenn  ein 
höheres  Thalliumsulfuret  beigemengt  gewesen  wäre. 

Dieses  rothbraune  Schwefelmetall,  entsteht  auch ,  wenn 
•Man  ammoniakalische  Lösung  von  Schwefelarsen  mit  ammo> 
uiakalischer  Lösung  von  Thalliumoxydulsalz  vermischt. 

Adriaanz  hat  6  solcher  Niederschläge  untersucht  und 

gefunden,  dass  derjenige,  welcher  aus  saurer  Lösung  von 

arseniger  Säure  und  Thalliumsulfat  durch  Schwefelwasser- 

"  gefallen  war,  sich  als  Verbindung  gleicher  Aequivalente 

ansehen  lässt 

Ber.  niich  TlSfAsSa 
S       18,82       19,56       21,27  18,7 

As    21,40      21,56       20,08  21,9 

Tl     60,57       57,07       58,65  59,4 


3U 


T,    '  „T"    *^     -■==-  - 


bra  ü   —  __  , 


gli. 


^  _  jr::  xr  K:iTr_^ 


ungef 

1 
phatei 
vielleii 
phateß 

Es  wir 

Zi 


..*  i^  iLri;  kr 

U. 
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altchlorttr  und  ttbermangansaures  Kali  mit  6V4  Th.  Am- 
iakflUssigkeit  (starke)  in  einer  mit  Kautschuckpfropfeu 
t  zugebundenen  Sodawasserflasche  bei  70^  etwa  20  Stunden 
erhält  y  so  bildet  sieb  eine  orangefarbige  Lösung  und  ein 
arzer  Bodensatz  (Mangan-  und  Eobaltsuperoxyd) ,  auf 
ben  warzige  Krystalle  des  Luteokobaltsalzes  sitzen.  * 
ere  löst  man  in  Wasser ,  welches  etwas  Salzsäure  ent- 

giesst  die  Lösung  zu  der  abgegossenen  orangegelben 
lg,  setzt  dazu  noch  das  doppelte  Volumen  starker  Salz- 

and  lässt  sie  24  Stunden  stehen.  Nach  dieser  Frist  hat 
iin  gelber  Bodensatz  gebildet ,  den  man  auf  dem  Filter 
alzsäure  und  schliesslich  mit  Weingeist  abwäscht.  Er 
,'t  71  p.c.  von  der  theoretischen  Menge  des  zu  gewin- 

Q  Luteosalzes. 

»ubstituirt  man  der  oben  angegebenen  Quantität  über- 

insauren  Kali  1  Th.  Kalibichromat ,  so  steigert  sich  die 

Ute  auf  80  p.C.  Luteosalz. 

uch  wenn  gleiche  Theile  Eobaltchlorür  und  Braunstein 

w  doppelte  Gewicht  Salmiak  mit  dem  4,4fachen  Ammo- 

enommen  werden,  erhält  man  reichliche  Ausbeute. 

obaltsuperoxyd  wandelt  sich  fast  ganz  in  Luteosalz 
cnn  man  es  mit  viel  Salmiak  und  starkem  Ammoniak 
'  in  zugemachten  Röhren  erhitzt. 

irner  entsteht  das  Luteosalz  bei  Behandlung  ammo- 
scher  Kobaltchlorttrlösung  mit  Chlorkalk ,  Brom  oder 
eim  Erhitzen  defl'  Purpureo-  (Pentamin-)  Chlorids  auf 
•  Ammoniak  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Salmiak,  im 
n  Fall  aber  nur  in  höchst  geringer  Menge  und  keines- 
sntsprechend  der  Gleichung  (NH3)5eoCl3  +  NH3  = 
50CI3.  [Gleichwohl  weicht  das  Resultat  der  vom  Vf. 
eilten  Versuche  nicht  weit  davon  ab.    D.  Red.] 

awirkong  des  Wassers  auf  Luteokobaltohlorid. 
mn  man  das  Salz  mit  Wasser  kocht,  «0  fällt  unter 
wg  der  gelben  Lösung  ein  schwarzer  Niederschlag, 
i  Pr6my  bei  Anwesenheit  von  Kali  aus  dem  Hydrat 
\y  nach  Gibbs  und  Genth  aus  Co304,3HO  besteht, 
b^hachtete ,  dass  derselbe  keine  von  beiden  Zusam- 


Deber  einige  KobKltamiiie. 

ogen  hat,  wenigsteoB  der  aus  den 
osses  Wasser  erhaltene  nicht    Vielm 

wenn  er  mit  reiner  Schwefelsäure  a 

Exsiccator  getrocknet  war ,  nach  dei 
SD  mit  Schwcfels&ure  Kieselerde,  um 
^Terhältnisa: 

:obalt  .  .  ,  S8,88jDua<u  dieprocenügi 
&neretoff  .  .  19,24i  ZnMinmenseUnng 
üeselerde  .  .  13,61  Diese  sUmmt  aiu  dei 
gefressenen  Glurülin 
Ifaeser   .    .    .      8,21 

in  diesem  Niederschlage  enthalteoe  ( 
ältB  entspricht  am  nächsten  der  For 
'Qch  mit  den  Angaben  Främy's, 
<  und  ganz  unvereinbar  mit  irgend  e 
igsgleicbnng ,   deren  auch  keine  auf{ 

Gibbs'  und  Genth's  Product  D 
Warzen  Niederschlag  abliltrirte  Liq 
imoniak,  Salmiak  und  Kobalt, 
in  Luteokobaltcblorid  mit  Wasser  in 
r  lange  Zeit  bei  lOO"  erhalten  wird, 
tändig,  das  Filtrat  enthält  alles  Chloi 
vom  freien  Ammoniak  fehlt  nur  eini 
ilpetersäure  verwandelt  ist,  sonst  v 
I  Chlor  gebunden,  die  Hälfte  frei, 
ilt  als  niedrigere  Oxydationsstufe  d 


Lrkung  des  Wsasers  auf  Pnrpureokol 
sogenannte  Purpureochlorid  oder  ji 
Kann  in  der  That  leicht  gewonnen 
einer  ammoniakaliachen  Kobaltchic 
^ansaurem  Kali  und  nachher  mit  stai 
Darstellung  im  Grossen  eignet  sich 
orthcilhafter  ist  es,  5  Tb.  Chlorkob 
liak  in  100  Th.  Wasser  gelöst  mit  '. 
k  und  2  Th.  Chlorkalk  24  Stundf 
lassen  und  dann  mit  viel  Salzsäure  : 
a  das  Purpureochlorid  in  Wasser 
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^\^>  80  ßcheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver 
^^ensetzung : 

^o^alt 57,31 

^^'lerstoflf 18,84 

^'eselerde 1 2,42 

•Nasser 11,43 


^öen  ^  ^^^®te  Kobaltbxyd  ist  offenbar  mit  dem  oben 

vVkV^     "^        ^^  ^^//     ^^^ö  ^d^^^^söh.    Die  Zersetzung  ist  aber  hier 

,  V  ^e^^        ^^^ollständiger  als  beim  Luteokobaltsalz. 

^Sv         ^||(^  ^^^^^^^chiorid  oder  a-PentammaniocMorid  ist  nach 

^^Uw^     dj^  &^ii  t  li     schwer  rein  zu  erhalten.  *  Nach  dem  Vf. 

^^tXV^         in  Qft  r^^*  '     ^®°^  ^^^  ^  '^^'  krystallisirtes  Kobalt- 

^^%:^^i  t    \l   *^*   "VSTasser  löst  und  schnell  27,5  C.C.  starkes 

^^\t^V    1         ?*^    ^™-  ttbermangansaures  Kali  in  100  C.C. 

*t  ^V  V    t  ^^*^**'*^et-    Die  Temperatur  der  Flüssigkeiten 

,    ^^   ,  r^^      ^^  »«in-    Nach  24stttndigem  Stehen  an  oflFe- 

^U      ^VÄlUttnrt  naÄxi   vom  Niederachlag  ab  und  neutralisirt 

'''«^^^^^™7T.  Salzsäure  (1  Vol.  gewöhnliche   +  2  Vol. 

'^T^si  i  ^^**^^^  ^"*  ™*^  ^"^^^  ®^"  Gemisch  von 
*^W  ^and  zdete  ^  ^**  ^^^  ^^^'  Weingeist,  wäscht  mit  demsel- 
1^^^  Verbindu  ^^^  Alkohol.  An  der  Luft  getrocknet  besteht 
:^er  Spar  Saf  ^^®  öNHs.^oClj.Hj.  Kocht  man  sie  mit 
^^lorid  über      ^*^^^© ,  bo  geht  sie  sofort  in  das  Purpureo- 

Kiy8talligij.|. 
len  Wasser^  k  Chlorkobalt  untersuchte  der  Vf.  auf  sei- 

ibgepresst  H-  ^^^  fand,  dass  das  Salz  zwischen  Papier 


&am^leDBet^llJ.        ^**  Brooke  und  Marignac  angegebene  Zu- 

Betzangen  der  1^  -Betrachtungen.  Die  oben  erwähnten  Zer- 
riel  Salmiak  ^^«tltamine  durch  Wasser  lehren,  dass  stets 
Ammoniak  ein  ^^^*)  ^*8**  ^^^  ^em  frei  werden  sollenden 
Eobaltcblorfi».  -  *^^il  zu  Salpetersäure  wird,  dass  stets  etwas 
die  Formel  q^  ^^i  wird  und  dass  das  ausscheidende  Oxyd 
folgende  Bötr«.^  il  ^   '*^  Diese  Thatsachen  sucht  der  Vf.  durch 

Zuerst  exit^  ^^Ungen  zu  erklären. 
Scbeioa  •  ^tt  KobaltchlorUr  und  freies  Chlor  nach  dem 

2(et^_ 

" ^  -  5NH3)  =  4CoCl  +  IONH3  +  CI2 .  (I) 


;  Ueber  einige  KobaltamiBe. 

Ammoniak  und  Chlor  und  Wasser  geben  dun 
kung  auf  einander  Stickstoif ,  SalpeteraAare  m 
i  Chlorkobalt  aber  wirkt  so : 

4CoCl  +  2(€oCl3 .  5NH3)  +  (5  +  n)Hj  =  Co,0. 
10(NH,HCl}.  (II) 

Da  aber  (I)  ootbwendig  im  Vorsprnng  vor 
ibt  ecblieselich  ein  wenig  Eobaltchlorttr  nac 
actioD  ttbrig.  Die  Menge  des  fBr  Oxydation 
lors  betragt  Vs  vom  sämmtüch  vorhandenen  u 
ent  1,02  p.G.  des  Ammoniaks  für  das  Luteosah 

Gleichung  3Clj  +  2NHj  =  Nj  +  6HCI  ansetzt 
ent  0,38  p.G.  des  Ammoniaks,  wenn  man  di 
la+NHj  +  SHj-^HS  +  SHCl  wählt.  Hieraui 

die  Salpetersänre  1,41  berechnen ,  womit  die 
)be  fUr  die  Salpetersäure  nicht  tibereinstim 
:rug  weit  weniger.  Vergleicht  man  aber  die 
'undenen  freien  Ammoniaks  mit  der  theoretisc 
I,  so  ergiebt  sich  ein  Verlust,  welcher  sich 
trat  enthaltenen  Kobalt  nahezu  wie  6NHs:< 
raus  darf  man  scbliessen,  dass  im  Filtrat  1 
rbindnng  4C0CI  +  2{€oCls(NH,)s)  enthalten  se 
e  Einwirkung  die  Oxydationsstufe  €040»  eBtab 
DoCl  +  2(eoCls .  6NHj)  +  (5  +  n)H,  =  (Co.Oj), 
lOlNHjHCO  +  SNHj. 
Wahrscheinlich  gilt  diese  Gleichung  auch 
zung  des  Pentammouiochlorids  durch  Wasser, 
limmt ,  daes  das  Hexammoniochlorid  durch  da 
le  Ammoniak,  welches  ausserhalb  der  Wecl 
ibt,  gebildet  wird.  Mischt  man  die  drei  Sv 
n  Verhältniss  von  4CoCl,2(eoCls.6NH,)  und  2 
,  so  erhält  man  eine  in  der  Wärme  sehr 
ichung. 

Auf  Grund  dieser  Betracbtungeu  untersuchte 
'halten  des  A'obalfc/Uorürs  gegen  Purpureochlor 
b  der  Gleichung 
CoCl  +  2(€oCls .  5NH3)  +  (5  4-  n)H,  =  2Co,Oj 

lO(NHjHCl) 
'artet  wurde.    Mau  kochte  daher  in  vorstehe 
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^lentyerbältnissen  (nur  ein  klein  wenig  mehr  Cblorür  wurde 
«nommen)  die  beiden  Salze  an  oflFener  Luft  ^4  Stunden  lang 
«d  erhielt  unte:K*  schwacher  Ammoniakentwicklung  einen 
-j^jiederschlag  von  IK:  obaltoxydhydrat  603^2 ,  in  welchem  M/70 
.^4)Xi  dö^  "^ö^^oam-fc-Dcienge  des  im  Versuch  angewendeten  Ko- 
-^^altd  enthalten  ^w^«t.i-.  Als  derselbe  Versuch  in  geschlossenem 
^^effts»  bei  1000  4^  Stunden  lang  wiederholt  wurde,  bestand 
er  Niederschlag    ä^s: 


64  52/  *    "* 

'    *    *    '        *    >  entsprechend  CoGoe 

_. .  —  — .    ....     24,7  1 1 

^eßele>r<ie  ....      5,63 
Wasö^^        .....      5,14 

^  en*"^®    ^1^1^^     5n  den  angewendeten  Salzen  vorhandene 
ob*^^  ^^^^s^n  Versuchen   erklärt  sich  vielleicht  die 

Abwei^**^^^    ^y^  cier    Zusammensetzung   des    Kobaltoxyds, 

lebe  einersciits      i>6my,  andererseits  Gibbs  und  Genth 


^rbiel^^- 

^eBB  aa^s     I^viteokobaltsalz  mit  KobaltchlorUr  nach  der 

^CoCl  +  A^^oCUi^  .  6NH3)  +  (6  +  n)H2  =  2C05O6  +  »H^  + 

12(NH3HC1) 
geöeWosa^Ti^Tx      Gefässen  50   Stunden  bei   90^  und  noch 
i^^    gtuo^®^   ^^^       110     1200  behandelt  wurde,   bestand  der 

-^^  K.o\>a,lt; 59,27/       entsprechend 

^^ex-ötoflf    ....    22,021 2(CoßOoO)  =  Co,Öo4 
^^*^lerde  ....     13,88 


^  %^\i%  ^^^^  ^^^Wesenden  Kobalt  war  darin  enthalten. 

^urde  das  Luteosalz  in  dem  Verhältniss  von  2(€oCl3 . 
-^^3)  ^^  ^^oCl  in  zugeschmolzenen  Röhren  47  Stunden  auf 
_lO0^  erbitxt,  so  schied  sich  nebst  Kieselerde  Kobalt- 
dby^^*  ^^03:13^  aus.  Das  Piltrat  war  neutral  und  enthielt 
^icl  ^^^Itchlorttr  und  Luteosalz,  dass  man  daraus  er- 
lit  •  "^®  ^iden  Salze  treten  in  Wechselwirkung  mit  einan- 
in  dem  Verhältniss  von  2Hexammoniochlorid  :  3Chlorttr. 
Iflimer  Wui-^^  ^^^  Glas,  in  welchem  eines  der  angeftthr- 
^j^x%  I^^^y^^^^^^^iaksalze  unter  Druck  bei  60—1200  digerirt 
i-d^U;  senr  stark  angegriflFen,  namentlich  das  weiche  blei- 
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Glas,  aber  auch  das  barte.  Letzteres  lit 
ch  5  p.c.,  crBtei-BB  13 — 15  p.C.  Kiesel 

Niederschlag.  Wenn  derselbe  Versach 
iak  ohne  Eobaltaminaalz  gemacht  ward 
che  Olag  nicht  merklich  angegriffen.  I 
syd  mit  starker  Salmiaklösuog,  so  wird 
Dgegriffen.  Es  scheinen  demnach  die  Pi 
Dsalze  heftiger  wie  Kalifaydrat  za  wirket 
tun  Purpureosalz  statt  mit  Ammoniak 
oder  Aethylamin  digerirt  wird ,  so  entsi 
loniosalz,  zam  Beweis,  dass  das  bei  dei 
pureosalzes  entstehende  Hexammonioaal 

dem  aus  dem  Purpureosalz  austret^ndei 
Lmmoniak  rerdankt  und  dass  dabei  di( 
g  des  Wasaers  unerlässlich  ist. 


LH. 

Ueber  das  Rhodiom. 

r  das  Studium  der  Eigenschaften  dieses  I 
ihst  wahrscheinlich  von  den  Chemikern, 
lit  beschäftigten,  nicht  ganz  rein  erhi 
Lt  R,  Bunsen  als  Darstellangsmaterial 
LUgen  vom  Platinchloridsalmiak  durch 
ätallgemisch  benutzt,  welches  reich  an  P 
ii  ist,  aber  von  allen  anderen  Platinmeta 
oder  geringere  Mengen  enthält  (Ann. 
146,  265.) 

dieser  ersten  Mittheilung  aber  die  Rei 
e  beschäftigt  sich  der  VI  nur  mit  der 
lg  aller  vorhandenen  Flatinmetalle  i 
abweichend  von  Claus'  Verfahren  ge' 
eres  die  Scheidung  des  Platins  und  Iri 
if  die  Behandlung  mit  gesättigter  Si 
liumittsung  grUndet,  während  doch  eii 
isalz  gesättigte  Chloridlttsong  erhebl 
Iridiumchlorid  auflöst. 
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L    Die  näöhst;o  Operation  bestand  im  schwachen  Glühen 

3s  fraglichen  Metallgemisches  mit  V?— Va  ^«ines  Gewichts 

^Imiak  bis  zur    völligen  Verflüchtigung  des  letzteren,  wo- 

tireh  die  schleimige  Kieselerde  pulverförmig ,  Iridium,  Rho- 

ium  und  Rathex^ium  unlöslich  gemacht  und  die  nicht  zur 

latingruppe    geVuörigen  Metalle  theilweis  in  Chloride  ver- 

andeU  wurden.        Mit   roher  käuflicher  Salpetersäure  zur 

yrupsconsisteiiÄ      eingedampft  entwickelt  sich  dann  gerade 

>  viel  Chlor,  dÄss  das  Platin  als  Chlorid  und  das  Palladium 

vegen  des  vork^Äiidenen  Kupfers  und  Eisens)  als  Chlorür  in 

sung  gehen.  Die   mit  Wasser  vermischte  und  filtrirte 

öaung  giebt  nait;  KCl  gesättigt  eine  reichliche  Menge  gelbes 

latindoppelsala  ,  welches  mit  Chlorkaliumlösung  und  dann 

opintus  ge^^Tv^ctsehen  wird.    Die  abgegossene  Mutterlauge, 

a  einer  großaen    verschliessbaren  Flasche  mit  Chlor  öfters 

mhüttelt  (bis   zur  Sättigung),  scheidet  einen  zinnoberrothen 

Niederschlag     ä^xs,   der  vorwaltend  aus  Kalium-Palladium- 

blond  bestell  1;  ,     aber  noch  Platin  (etwas  über  1/4  seines  Ge- 

^^^j    *'®  ^^^i^mdoppelsalz),  Eisen,  Kupfer,  Rhodium  und 

r     1?  -^^^  ^^^-       Die  Mutterlauge  von  allen  diesen  successi- 

hph '^^^^^  l*interliess,  eingedampft  und  mit  wenig  Was- 

PI  ^      *  »    nur  noch  einen  schmutzig  gelben  Rückstand 

KuDf      *^^    ^^i^kalium  und  in  der  Lösung  befand  sich  nur 

Die^BÄ-^-^*^  durch  Zink  fällbares  Platinmetall  mehr. 
in  fol«>  H  ^^^'^^g  des  zinnoberrothen  Niederschlags  geschah 
säöre  ei  «Ji  ^^^^^^'  ^^  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Oxal- 
Abscheidif  ^''^^Pft  und  mit  Chlorkaliumlösung  behandelt  — 
dampft  1  ^^^^en  KPtCls-  Das  braune  Filtrat  gab  einge- 
^Horftr  fr  •  ^^'^ne  grosse  Krystalle  von  Kaliumpallad- 
^^roD,  iqu  y^  ^^oxx  anderen  Platinmetallen.  Die  Mutterlauge 
^^Y<^/ä/^  ^^•^"oiilauge  neutralisirt,  Hess  Eisen-  und  Kupfer- 
^^  Jodü^^^  *  15^^^^  8»b  hierauf  mit  Jodkalium  alles  Palladium 
^Qti  Jodtj^j •  ^  ist  Vorsicht  hierbei  nöthig,  weil  Ueberschuss 
^^^  3o4pj^j  j  ^^  leicht  Jodpalladium  löst  Aus  dem  erhalte- 
^"^Jöd^^  -^^      Wurde  durch  Erhitzen  im  Wasserstoflfstrom 

Die  IM;»^^   ^^BerstoflFsäure  wieder  gewonnen. 
^}^  ö^w         ^^lauge,   aus  der  das  Jodpallad  gefällt  ist, 

etwas  KJ  zur  Trockne  und  erhält  so  ein 
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}drbodium  und  Jodirid ,  welche  man 
bettenden  Materi&l  Tereinigt 

Der  Kflckstand  von  der  BetaandluDg 
ire  wird  zunficbst  einer  Art  von  Reio 

Tiegelbrocken  u.  dergl.  und  einer  Z 

fttr  die  nun  folgende  Aufscbliessun 
imilzt  zu  diesem  Zweck  Zink  in  gelind 
ig  Salmiak  darauf  und  erreicht  dadurc 
chtbewegliehkeit  des  Metalls,  in  Fe 
eckeilber  gleicht  und  alle  mit  ihm  re 
^nblickiich  aufnimiut.  Trägt  man  m 
,nd  in  das  Sfaohe  seines  Gemchts  fichi 
terhält  einige  Stunden  das  Schmelzet 
ufstreuen  von  Salmiak,  und  Ifisst  nai 
iht  der  l^egelinhalt  aus  3  Schichten 
lurch  Üammerscblag  zu  entfernende 
1  ist ;  die  zweite  dUnne  enthält  in  der 
ttete  porOse  Brocken  einer  Legirunj 
etallen;  die  unterste  macht  den  of 
I  aus.    Mit  diesem  vereinigt  mau  die 

ausgeschlfimmten  Brocken ,  achmilzt 
unter  Zusatz  von  Zink  und  Salmiak 
ser.  Die  Granalien  werden  heftig  i 
re  angegriffen  und  die  dabei  niederf 

lassen  sich  leicbt  auswaseben.  Sie  s 
Hei,  Kupfer,  Eisen  and  Zink  und  wf 
1  nicht  durch  Salpetersäure  oder  Koni 
bI  der  Platinmetalle  lösen  wOrdea , 
Salzsäure  befreit.  In  dieser  lUsen 
nd  Zink,  sondern  auch  Blei  und  K 
''asserstoffentwicklung  auf,  weil  die  F 
leren  ein  galvanisches  Element  büd< 
r  sich  mit  ChlorwasserstoffBftnre  bei  1 

Vol.  Wasserstoff  entwickelt,  so  giel 
leicheu  Umständen  bei  Zusatz  eim 
Qsnug  58  Vol.  Wasserstoff.  FUr  Kad 
resp.  9,1  und  1040,  fUr  Knpfer  0  und 

no. 
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Das  Gemisch  der  aus  Zink  abgeschiedenen  Platinmetalle 
ist  ein  feines  schwarzes  Pulver ,  welches  bei  massiger  Hitze 
unter  Feuererscheinung  explodirt,  ohne  irgend  ein  Gas  zu 
entwickeln,  was  der  Yf.  dem  Uebergang  ans  einem  allotropen 
Zustand  in  den  andern  zuschreibt.  Es  besteht  aus  Rhodium 
und  Iridium ,  verunreinigt  durch  Spuren  der  anderen  Platin- 
metalle und  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Zink.  Man  mischt  es 
mit  der  3— 4fachen  Menge  entwässerten  BaCl  aufs  Innigste 
und  behandelt  es  in  einem  eigens  vorgerichteten  Apparat 
(man  sehe  die  der  Originalabhandlung  beigegebene  Tafel)  im 
Chlorstrom  so  lange ,  bis  eine  Schicht  Eisenchlorid  im  Hals 
des  Kolbens  sublimirt  hat  Dann  laugt  man  die  rostbraune 
Masse  mit  Wasser  aus  und  erhält  eine  Lösung,  welche  alle 
anwesende  Metalle  enthält,  und  einen  Bflckstand,  der  wesent- 
lich aus  Ruthenium  besteht  Von  65  Grm.  des  Gemisches 
wurden  57  durch  Chlor  in  Lösung  gebracht 

Aus  dieser  Lösung  wurde  durch  Schwefelsäure  genau 
der  Baryt  entfernt  imd  darauf  durch  Wasserstoff  die  Platin- 
metalle gefällt  Dies  geschah  in  einem  geräumigen  kaum 
halb  geftillten  Kolben,  durch  dessen  doppelt  durchbohrten 
Pfropfen  ein  mit  einem  grossen  Döbe  reih  er 'sehen  Apparat 
in  Verbindung  stehendes  Rohr  den  Wasserstoff  oben  unter 
dem  Pfropf  eintreten  liess,  während  ein  zweites  Rohr  kurz 
über  der  FlUssigkeitsoberfläche  das  Gas  ableitete  ^  so  lange 
bis  aller  Wasserdampf  im  leeren  Raum  ausgetrieben  war. 
Dann  schloss  man  das  Ableitungsrohr,  das  Zuleitungsrohr 
aber  blieb  offen,  während  der  Kolben  5—6  Tage  bei  100® 
erhalten  wurde.  Zuerst  schieden  sich  Pt  und  Pd  aus,  dann 
folgte  Rh  und  zuletzt  überwog  Ir,  alle  in  Form  von  glän- 
zenden Flittem,  Blechen  und  Dendriten.  Sie  wurden  mit 
Königswasser  gekocht,  dadurch  Pt  und  Pd  entfernt  und 
nach  obiger  Weise  von  einander  geschieden,  aber  die  Mutter- 
lange davon  enthielt  auch  noch  Rh  und  Ir,  die  als  Jodide 
niedergekocht  und  ftir  spätere  Scheidung  bei  Seite  gesetzt 
wurden. 

Das  in  Königswasser  Unlösliche  wird  in  Wasserstoff  ge- 
glüht und  wie  vorher  mit  Ghlorbaryum  im  Ghlorstrom  behan- 
delt ,  die  Lösung  der  Chlormetalle  wie  oben  angegeben  von 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.    CV.  6.  23 
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117^5  Grm 

.  KPtCIs, 
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PdJ, 

19 
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» 

Ir«03, 

4,6 

1» 

iridramhaltiges 

Rntheninm. 

Lin. 

Einige  Doppelsalze  des  Antimon-  und  Arsenflnorids. 

Seine  früheren  UnterBuchungen  über  die  Tantal-  und 
Kiobfluoride  führten  Marignac  za  analogen  Untersuchungen 
über  die  Fluoride  des  Antimons  und  Arsens ,  indem  er  hier 
Stützen  für  seine  Theorie  über  die  Constitution  der  Tantal- 
und  Niobverbindungen  zu  finden  hoffte  (Bibl.  univ.  Arch.  des 
scienc.  phys.  et  nat.  t.  28). 

Obwohl  nun  zunächst  kein  einziges  Beispiel  des  Isomor- 
phismns  mit  entsprechenden  Niob-  oder  Tantalfluoridverbin- 
dungen  sich  ergeben  hat,  hält  der  Vf.  die  Frage  doch  noch 
nicht  für  abgeschlossen ,  weil  die  Antimon-  und  Arsenfluorid- 
Doppelsalze  zu  schlecht  krystallisiren ,  als  dass  die  aus  den 
wenigen  krystallographisch  bestimmbaren  Verbindungen  ge- 
zogenen Schlüsse  verallgemeinert  werden  dürften. 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  des  Vfs.  sind  folgende: 

1)  Die  Antünonfluorid-Verbindungen. 

Ueber  diese  existirt  neuerdings  nur  eine  Arbeit  von 
Flückiger  (dies.  Joum.  58,  72),  welcher  die  Verbindungen 
des  Antimonfluorttrs,  SbFs ,  mit  anderen  Fluormetallen  unter- 
suchte. Er  war  nicht  im  Stande,  die  Antimonsäure  in  ein 
eorrespondirendes  Fluorid  zu  verwandeln ,  während  dem  Vf. 
dies  leicht  gelang ,  und  wenn  man  sich  nach  der  wahrschein- 
lichen Ursache  dieses  Misslingens  fragt,  so  könnte  man  höch- 
stens muthmassen,  Flückiger  habe  die  Anwesenheit  des 
Antimons  in  der  Lösung  des  Fluorids  durch  Schwefelwasser- 
stoff nachzuweisen  gesucht,  was  allerdings  nicht  angeht 
Denn  das  Antimonfluorid ,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt, 

23* 
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geraden  rhombisohen  Prismen    (AxenyerbftltnisB  a:b:cs» 
0,9827:1:1,140)  die  Verbindung  2(2NH4F.SbPft)  +  H20  aus. 

2)  Bid  jarsenfluorid-Verbindangen. 

Von  diesen  hctt  der  Vf.  nur  einige  Kalium-Doppelsalze 
dargestellt,  welebe  iioeb  scbwieriger  als  die  vorigen  krystal- 
ligirt  zu  erbalten  sind.  Sie  werden,  wiewobl  langsam,  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  wenn  man  sie  mit  Scbwefel- 
säure  abraucbt  und  unter  der  Rotbglutb  bleibt ,  so  geht  kein 
Arsen  weg.  Trocken  sind  sie  wohl  beständig,  in  LOsnng 
aber  zersetzen  sie  sieh  leicht 

EaSum-Arsenfluorid,  2(EF.AsF5) +H30,  scheidet  sich 
aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  des  arsensauren  Kalis  in 
Flusss&ure  in  kleinen  flächenreichen  Krystallen  des  geraden 
rhombischen  (zweigliedrigen)  Systems  aus  (Axenyerhältniss 
a:b:c»» 0,8396 : 1 : 0,2517).  Sie  schmelzen  leicht  und  geben 
Wasser  mit  Flusssäure  aus. 

KaUum-Arsenoxi/ftuorid,  EF.AS0F3  +  H2O,  bildet  sich 
sowohl  durch  wiederholtes  Abdampfen  des  vorigen  Salzes 
wie  auch  durch  Lösen  des  arsensauren  Kalis  in  ungenflgen- 
der  Flasssäure.    Sehr  spitze  rhombische  Blätter. 

EaUum-Arsei^fiuunid ,  2KF .  AsFj  +  HjO ,  entsteht  aus 
jedem  der  beiden  vorigen  Salze,  wenn  sie  mit  Überschüssigem 
Fluorkalium  aus  Flusssäure  zum  Krystallisiren  gebracht 
werden.  Glänzende  luftbeständige  Prismen  des  zweigliedrig 
gen  Systems  (Axenverhältniss  a :  b :  c  »» 0,8847 : 1 : 0,6453). 

Durch  wiederholtes  Eindampfen  dieser  Verbindung  er- 
hält man  ein  in  glänzenden  Krystallen  anschiessendes  Oxy- 
flttorid,  dessen  Zusammensetzung  4KF.  As^OFg  -[- 3H20  oder 
vielleicht  2KF .  AsFj  +  2KF .  AsOFs  +  ZE^B  ist. 

Die  Analyse  der  vorgenannten  Verbindungen  führte  der 
Vf.  in  folgender  Weise  aus : 

1)  Das  Wasser  wurde  durch  Olühen  mit  überschüssigem 
Bleioxyd  ermittelt.  Das  Ammonium- Antimonfluorid  wurde  mit 
Kalk  erhitzt  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  als  Verlust. 

2)  Um  das  Antimon  und  Alkali  zu  ermitteln ,  wurde  das 
hetreffende  Salz  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  abgeraucht 
(wobei  kein  Antimon  sich  verflüchtigt),  der  Rückstand  im 


Speetnüreacdanen  verschiedener  FIUm 

vertheilt  und  mit  Schwefelwassersl 
rat  eingedampft  und  geglOht. 
Eine  approximatire  Bestimmung  d 
-ide  TOD  den  Fluoriden  zu  untersch 
r  Weise :  die  doppelte  Menge  von 

Salzes  an  kohlengaurem  Kalk  wn 
ser  mit  Schwefelwasserstoff  zur 
itzte  man  (filtrirt)  zu  der  LOsung  di 
das  gleiche  Gewicht  reines  kohlens 
iinigc  Stunden  lang  in  TeracbloBse 
und  der  Niederschlag,  auf  dem  Fi] 

Rose's  Voraebrift  behandelt  Im 
ächwefelaDtimon  aosge^lt  and  bee 


UV. 

jctralreactioneu  verecliiedener  F 

ynolds  hat  das  Verhalten  versch 
I  in  einem  Spectroskop  geprüft,  wel 
offprisma  von  59'*  brechender  Kaol 
168,  No.  4b2,  p.  49). 
:anntlieh  hat  Anderson  aus  dei 
mg  von  der  Zusammensetzung  dei 
d  der  Vf.  hat  diese  mit  dem  ans  E 

verglichen.  Sie  verhalten  eich  bei« 
'schieden.  Denn  das  Erapp-Alizari 
ifen,  einen  bei  Frannfaofer'B  b 
ihwach),  das  andere  Alizarin  hat  i 
d  einen  hei  F  (verwaschen  und  in 
Pheil,  der  ganz  abeorbirt  wird,  ren 
igsUugsJture,   durch  Schwefelsäure 

hat  bekanntlich  ebenfalls  Aehnlit 
,  unterscheidet  sich  aber  durch  dit 
DDg  in  SchwefelsKure  (hinUngUci 
tioDsstreifen ,  davon  der  bei  D  und 
und  F  und  F  und  Ö  schwach.     I 


*ee 


S\ 
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'^\ 


^^  ^Vh    ^ith    ^®^^®^  \i^vax  Erkalten  wieder  zarttek. 

j.  %j^^W^i  ^figallussäure  eine  purpurne  Lösung ,  die 

^<^.l^>?'^^evS^l  1*^  ^  QBd  P  absorbirt,  die  anderen  Spectral- 

<C^^*/^^V'^  ^a         ^»"2  *°^®"  Alizarin. 

^^^^-^^"^   ^^      >^^\  Harnsäure  und  der  PurpurfarbstoflP  aus 

I^S^^  d  ^^ejj    ^^^  ®^®^  spectroskopißch  nicht  merklich 
\\^  Sk  ^^^^  ™^^  zu  jedem  Kalihydrat  zusetzt 

\  ^StMf     ^^tt'um  im  Grün  etwas  geschwächt,  ohne 
^^  darzubieten.    Wenn  aber  der  Purpurfarb- 
UB  AtnB.liTtB&ure  aus  reinem  CBffein  mit  Salzsäure, 
^  "Kali  und  Zusatz  von  Ammoniak  bereitet  wird, 
a  letztere   auf  der  Lösung  schwimmend  sich  erst 
^^**  ^"^ischt ,  so  zeigt  die  so  entstandene  purpur- 
*^^^V  ^\.       ß^zwei  acharfe  Absorptionsbänder,  eins  zwischen 

t^strftV     ^^^    Campecheholz  besitzt  einen  starken  Ab- 

^B  J  r^  ^^1^^  bei  D,  der  sich  nach  E  hin  abschattirt 

j^u     '    "ÄS  Violett  ist  alles  absorbirt ;  ebenso  wenn 

^^K  X     ^erih    \  -t^*^*   wird,   nur  tritt  dann  ein  neuer  Streif 

%^^^W^,  80  ist  (^^hwach)  dazu ;  erwärmt  man  mit  Alaun- 

^  ^V^^cIpIiaw!^^  *^^  Streif  bei  D  sichtbar.   Der  alkoholische 


v^^ 

K 


w^^clieholza,\XB> 
^^a  BtrAltTk  ^^^    ^^*   blassgelb  und  absorbirt  nur  die 

^^^fefeAi  (jf^^g^    ^^1  1)^  sonst  nichts ;  setzt  man  Ammoniak  zu, 

>^^  Bo  Ferhäi  ^^*^^ö  Band  bei  D  und  alles  übrige  ist  hell. 

^fexfJ/fl.  sich  reines  an  der  Luft  oxydirendes  Hä- 

'^«  braangelK  ^Bion  von  Brasilienholz  (Caesalp.  crispa)  ist 
^ben  D  und  ^  ,  ^^cl  hat  einen  starken  Absorptionsstreif  zwi- 
^7  während  Vr^»^  ^^    einen  viel  schwächeren  zwischen  E  und 


'st     Znsaiz 
^igt  den  er^t^ 
tnacht  die  Ltt^^  ^ 


einen  Absorj^ti 


an  bis  Ende  des  Violett  alles  absorbirt 
Säure  macht  letzteren  verschwinden  und 
nur  verwaschen.  Zusatz  von  Ammoniak 
%  schön  rubinroth  und  sie  zeigt  dann  nur 
Enden  desSj^^^^^^^treif  zwischen  D  und  E,  während  beide 
wäsarigei»  -^^ä  ^^nis  klar  und  hell  sind.  Erwärmt  man  den 
Sorption  ^^  <^  ^@  niit  Alaunlösung,  so  kitt  allgemeine  Ab- 
lienbol^^^Wk»^^^  ein.    Der  alkoholische  Auszug  des  Brasi- 

sich  genau  so. 
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Darob  meine  früheren  und  die  vorstehenden  Unter- 
suchungen sind  nun  gleichfalls  einige  Beweise  für  die,  den 
Glucosiden  ver^^andte  Natur  der  Gerbsäuren  beigebracht. 

Die  neben  dem  Zucker  auftretenden  Producte  sind  ent- 
weder Säuren  oder  indifferente,  amorphe,  braune  Substanzen, 
nnd  von  den  letzteren  geben  einige  bei  der  Oxydation  mit 
schmelzendem  Kali  Protocatechusäure ,  andere  neben  der 
Protocatechusäure  auch  Phloroglucin. 

Es  fällt  nun  sofort  auf,  dass  durch  dieses  Verhalten  diese 
Gerbsäuren  in  einer  Beziehung  zu  einigen  anderen  im  Pflan- 
zenreiche sehr  verbreiteten  Verbindungen  treten ,  deren  Con- 
stitution schon  genauer  gekannt  ist 

Die  Tabelle  drückt  dieses  Verhältniss  ganz  allgemein  aus. 


ZerflUlt  ia 


GallMpfelgerbsäure 
Graoatgerbeäure  . 
KaffeegerbsHore  . 
Chinagerbsäure  . 
Chinovagerbsäure 
Filkgerbsänre  .  . 
Batanhiagerbsäore 
Quercitrin  .  .  . 
ßutin 


Zacker  und 
Zucker  and 
Zucker  und 
Zucker  und 
Zucker  und 
Zucker  und 
Zacker  und 
Zucker  und 
Zacker  und 


Gallassäare 

£llagsäare 

Kaffeesäure 

Chinaroth 

Chinovaroth 

Filixroth 

Ratanhiaroth 

Quercetin 

Quercetin 


Giabt  mit  Kalibydrat  oxydirt 


GalloBsäure 
Eliagsäure 
Kaffeesäure 
Chinaroth 
Chinovaroth 
FUixroth    . 
Batanhiaroth 
Quercetin  . 
Maclurin    . 
Luteolin    . 
Scoparin    . 
Catechin    , 
Kastanienroth  *  *) 


PyrogaUoBSäure 

Gallussäure  *) 

Protocatechusäure 

Protocatechusäure 

Protocatechusäure 

Protocatechusäure 

Protocatechusäure 

Protocatechusäore 

Protocatechusäure 

Protocatechusäure 

Protocatechusäure 

Protocatechusäure 

Protocatechusäure 


und  Kohlensäure 
und  ? 

und  Essigsäure 
und  Essigsäure 
und  Essigsäure 
und  Phloroglucin 
und  Phloroglucin 
und  Phloroglucin 
und  Phloroglucin 
und  Phloroglucin 
und  Phloroglucin 
und  Phloroglucin 
und  Phloroglucin. 


<lurch  das ,  was  ich  suletzt  Über  die  Bestandtheile  des  Thees  mitgetheilt 
habe,  widerlegt 

*)  Naeh  vorläufigen  Versuchen  von  Herrn  Rembold. 
'*)  Rochleder,  dies.  Journ.  100,  346. 
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^  ^ber  bei    der  Bebandlong  mit  Säuren  oder  Alkalien 

i  nwiB  Zucker  g-eben.  Ich  vermuthe,  dass  die  Gerbsäuren 
che  Verbindungen  sind. 
_  ^"^  *°%tiscliein  Wege  würde  freilich  der  Beweis  für 

^^■*"  ^f  Vermuthungr  nicht  beizubringen  sein,  da  bei  der  verän- 
i^^=^^}iGi^en  Natur    dieser  Kohlehydrate  auf  die  Trennung  auch 
-eich  die  ümwancllung  folgen  würde,  allein  vielleicht  findet 
sn  noch  eine    synthetische  Methode,  Zucker  und  Dextrin- 
rbindungen  nait     organischen  Säuren  u.  s.  w.  herzustellen, 
wie  man  ktixistliete  Fette  erzeugen  kann. 

Auch  könnten  manche  dieser  Verbindungen  Derivate  des 
annits  sein,  der  sich  so  häufig  neben  Traubenzucker  findet, 
id  es  hessen  aicli  dann  etwa  folgende  nähere  Gruppen  un- 
irecheiden : 

/.  Giucosiae.      Oeben  bei  der  Spaltung  Glucose.  Die  Spal- 
ung  bewirkeu  verdünnte  Minendsäuren  (auch  Fermente). 

a)  Die  Qlucos^  und  das  zweite  Spaltungsproduct  treten 
u  je  einem  Molek^^ll  aus. 

Arbutm,  Heliein,  Ruberythrin,  Salicin.... 

b)  EJ  wird  mehr  als  ein  Molekül  Glucose  abgespalten. 
Dapbmu,    Aosenlin,  Jalappin,  Scammonin,  Helleborin, 

®)  ?f  "tJ^^  ^^^  Molekül  Glucose,  daneben  zwei  Moleküle 
.^derer  ^p^«^uugen,  abgespalten. 

Popuun,  Ben^ohelicin,  Gratiolin  (?) ,  Bryonin  (?),  Ono- 
in *)•••  • 

•  t  Phl   ^^^**^^^-  Die  durch  Spaltung  entstehende  Zucker- 

„«/i  ^^»*^^^^^^in.    Die  Spaltung  bewirken  ätzende  Alka- 
lien und  eouceni-^^  *   Tk#-       i  « 

PJMoref  ^^^te  Mmeralsäuren. 

^aj^0 ^*  ^Uercetin,  Maclurin,  Luteolin,  Catechin,  Filix- 

4^jSSie^s^^^iaüeä\3J^,  ^  **^n   zerfällt  mit  schwachen  Alkalien  in  Onoapin  und 

\>%&  Qx^onetr"^*  OnoBpin  mit  Säuren  in  Ononetin  und  Zucker. 
r^  ^Tsetzuu^  in  öj  *^  ^fit,  wie  ich  durch  spätere  Versuche  weiss,  noch  einer 
-^^^        Igj^^.  ^^    irystallisirbare  Säure  und  eine  aromatische  Verbin- 

rVäxß^^  ^*^*>>^^  Untersuchung  wieder  aufnehmen,  und  die,  bis  dahin 

^^**^^     festzustellen  suchen. 


enehungeD  der  Oerbainr 

)ben  KW«  verscfaiede 
■glorän.  Die  Glactwe 
brennbar,  daa  dann 
Mttt  sich  durcfa  Alk& 
iobinin,  Butin .... 
1b  Umwandlungsprodn 
Äure  (?). 
b  SpiütnDg  erhaltene 

ire(?). 

licsn,  Chitin. 

I  der  GlucoBide  u.  t.  ^ 
ing  des  Traabeozncker 
nebeiDlicb  ist,  diese  b 
e  Aetbylenalkobol  lo  1 
int  zwei  Moleküle  Trau 
ir  verbinden  kann,  w 
in  die  Fonn  von  61ai 

»  Verfabrens  Verbi»^ 
teo,  den  Polyalkobol 
rerdichten,  löst  sieb 
acb  der  Natur  des  G* 
recker  als  ein  Gloc( 

bebauptet,  dass  dev 
in^  mit  ^uren  ]ief<c' 
,  der  darcb  weite> 
t  werden  kaon,  da0 

4  p.c.  TOm  Gewicl 
(üniM  beträgt    Sei 

W.  Enop,  der  bie  « 

und  einem  EoblebT' 
)  nberfttbrte.  Ancb 
rendang  *•'-'" — '="*' 
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ScbwefelBAare  oder  Salzsäure  fast  die  ganee  Menge  des  ange- 
wandten Tannins  als  Oallussänre  erhalten  wird  *). 

Nach  Bochleder's  Versaohen  mttsste  man  annehmen, 
dass  bei  der  Spaltung  des  Tannins  wenigstens  1 1  Aeq.  Gallns« 
säure  auf  1  Aeq.  Zucker  entstehen ,  und  er  fasst  darum  das 
Tannin  als  eine  Verbindung  auf ,  die  zur  Gallussäure  in  dem 
Verhältniss  steht,  wie  Dextrin  zu  Traubenzucker. 

Ist  das  Tannin  kein  Glucosid,  dann  könnte  es  leicht  eine 
Digallussäure  i^in,  die  der  Gallussäure  so  entspricht,  wie  der 
Diäthylenalkohol  dem  gewöhnlichen  Glycol,  und  es  hätte 
dann  die  Formel,  die  zuerst  Mulder  dafür  ^aufgestellt  hat 

2Gf  Ue'O's  —  Hi'O'  ^  G|4Hio'0'9. 

Oallass&ure  Tannin 

Damit  stimmen  auch  die  Analysen  des  Tannins  und  sei- 
ner Salze  so  weit  als  es  bei  solchen  schwer  zu  reinigenden 
Verbindungen  zu  erwarten  ist  Die  Salze  zeigen  dann  ein* 
fache  Verbindungsverhältnisse,  und  man  bedarf  der  Annahme 
nicht,  dass  solche,  die  wie  die  des  Kaliums  und  Natriums 
nach  ein  und  demselben  Verfahren  dargestellt  sind,  Gemische 
verschieden  basischer  Verbindungen  seien ,  die  man  bei  der 
Formel  G27H22O17  machen  muss. 


Die  angedeuteten  Beziehungen  der  Gerbsäuren  zu  ande- 
ren Glucosiden  veranlassen  mich ,  an  dieser  Stelle  noch  ein- 
mal kurz  auf  die  Verhältnisse  einiger  Verbindungen  zurück- 
zukommen, mit  deren  Untersuchung  ich  mich  früher  (zum 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  L.  Pfaundler)  beschäftigt 
habe:  des  Phloroglucins ,  Morins,  Maclurins,  des  Quercetins 
und  seiner  Zersetzungsproducte  nämlich.  Ich  entnehme  den 
Mittheilungen  hierüber**)  nur  so  viel,  als  zur  Erklärung 
gerade  nothwendig  erscheint  Die  hypothetischen  Annahmen 
die  ich  mache,  widersprechen,  wie  ich  glaube,  nicht  den  jetzt 
geltenden  Theorien. 

PMoroghicm.  Leitet  man  mit  Wflrtz  das  Phloroglucin  von 

"6  H  ) 
einem  dreiatomigen  Badical  ab,  so  ist  seine  Formel   ^  '  { O^. 

üs    ^ 

*)  Qmelin'8  Handb.  7,  885. 
**)  Ueber  das  Qaerdtrin  vergL  dies.  Joorn.  94,  65. 
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Diphloroglncin  Morinbydrat  Morinanhydrid 

An  das  Morin  schliesst  sich  das  ParadcUiscetin  an. 

Dieser  Körper  ist  ein  Zersetzungsproduet  des  Quer- 
cetins*)  und  bildet  sich  bei  der  Behandlung  desselben  mit 
Ealihydrat,  wenn  man  dieses  nicht  zu  lange  darauf  ein- 
wirken lässt 

Es  scheidet  sich  in  der  Begel  sofort  nach  dem  Absättigen 
der  alkalischen  Masse  beim  Auskühlen  in  gelblichgrauen 
Flocken  aus,  und  bildet  gereinigt  gelbliche  glänzende  Nadeln, 
die  sehr  schnell  anschiessen.  Es  giebt  schön  krystallisirte 
Verbindungen  mit  Ba,  Sr  und  Ca. 

Die  Formel  ^igHioOß  drttckt  seine  empirische  Zusam- 
mensetzung aus ,  welche  dieselbe  ist  wie  die  des  Datiscetins. 

Es  giebt  als  einziges  Zersetzungsproduet  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Phloroglucin. 

Wenn  man  seine  Foimel  verdoppelt  (^aoHsoO,,),  so  lässt 
es  sich  betrachten ,  als  ein ,  aus  Morin  und  Phloroglucin  ent- 
standenes condensirtes  Product,  als  Dimorinphloroglucin. 

Morin     Phloroglucin  Paradatiscetin 

Seine  nähere  Formel  ergäbe  sich  dann  zu 

2*6^^2 .  HO  j 

H5) 

Nach  dieser  Auffassung  erklärt  es  sich  auch ,  dass  die 
Ausbeute  an  diesem  Körper  eine  sehr  wechselnde  ist.  Die 
erhaltene  Menge  steht  im  Verhältniss  zur  Dauer  der  Behand- 
lung des  Quercetins  mit  Kali.  Er  kann,  unterhält  man  die 
Einwirkung  sehr  lange,  ganz  zersetzt  werden,  und  statt  seiner 
tritt  dann  nur  Phloroglucin  auf. 

Pas  Quercetm  wurde  von  Pfaundler  und  mir  als  eine 


*)  Von  Kraut  (Gm elf  n 's  Handb.  5, 1397)  als  Aipbaqaercetin  be- 
schrieben*, vergl.  auch  dies.  Journ.  94,  91. 


Olncoaide,  Phlobaphene  und  Harze.  369 

Qaercimerinsäare  *)      Protocatechnsäare 

Die  Quercetinsäure  erhielte  die  Formel 

'G7H3O 


■67H3O .  "GO 


«.Hjje^  oder     ^I^ye^. 


H.HO,  „ 

Sie  geht  bei  längerer  Einwirkung  des  Kalis  gänzlich  in 
Protocatechusäure  ttber. 

"67030 1  "670.30 


^03 


^5  +  H2O  +  ^2  =  n  XI  Ä  >        +  ^^i- 


Hl  TT    *^3 

2  1  a^i 

Mit  dieser  Annahme  sind  nun  die  Zersetzungen ,  die  das 
Quercetin  durch  die  Behandlung  mit  nascirendem  Wasser- 
stoff erleidet  auch  leichter  verständlich. 

Man  erhält  durch  diese  Beaction  neben  Phloroglucin 
zwei  Producte,  die  durch  Aether  ausgezogen  und  von  Phloro- 
glucin durch  Bleizucker  getrennt  werden  können. 

Sie  befinden  sich  in  dem  entstehenden  Niederschlag  und 
wurden  aus  diesem  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 

Das  eine  ist  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt 
leicht ;  das  zweite  bleibt  in  den  Laugen  und  krystallisirt  erst 
nach  längerer  Zeit. 

Für  die  erste  Verbindung  A  wurde  die  Formel  613H13O5 
als  die  wahrscheinlichste  bezeichnet 

Für  die  zweite  B  ergab  sich  67H8O3. 

Die  erste  giebt  mit  Kali  geschmolzen  wieder  Protocate- 
chusäure und  Phloroglucin. 


*)  Von  der  GalluBBäure  unterscheidet  sich  die  Qaercimerinsäare 
durch  einen  höheren  Kohlenstoffgehalt. 

Gallnssäare  QuercimerinsHure 

in  rationellen  Formeln : 

GallassUare  Qaercimerinsäare 

Joarn.  f.  priikt.  Chemie.    CV.  0.  ^4 
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«ijHrtö,  +  9t   =   e,B,*,    +    e,i 

A  ProtocAtechusänre  Phlo 

Sie  giebt  ferner  bei  weiterer  Behnndlung 

Laugen  in  der  Hitze  die  Verbindung  B  (67Ug( 

Mengeu  Phloroglaciu. 

.     e,iB„&s  +  H,ö  =  e,H,«,  +  e.B, 

A  B       Phlorog 

(Die  Zersetzung  ist  von  uns  beim  Kocl 
mit  NatriiimamalgKin  beobachtet  Offenbai 
hierbei  bloe  das  Alkali  und  der  Wasserstoff 
dass  sich  das  in  alkalischer  LOsang  fOr  den 
empfindliche  Product  ^^HgOj  oxydirt) 

Ea  ist  in  unserer  Abhandlung  bemerkt,  d 
ProtoeatechuBäure  in  dem  Verhältnlss  eines  All 
Säure  stehen  könnta  In  der  That  oxydirt  8 
düng  mit  Kali  leicht  zu  Protocateehusäare.    > 

!>       !!?!!: 

VerbindaDg  B  Protocatechiuiu: 

und  was  den  KOrper  A  ^=  ^ijH,jOj  betrifft,  i 
unter  dieser  Vorauseetzung  seine  Formel  zu 
kömmlings  des  Dipbloroglucins,  worin  6eH] 
setzt  ist 

e,U,)  e,B,j 

B«)  H,) 

Diphloroglucin  VerbindnDg  i 

Man  bemerkt,  dass  die  Verbindung  €13 
Oxydation  mit  Kali  diesellien  Producte  liefert« 
(Moringerbstiure)  und  das 

Catec/m.  Ich  habe  (Ann.  d.  Ghem.  134 
dass  alle  die  zahlreichen  Analysen  dieses  KQrp 
€,eH,gOg  angepasst  werden  kOnnen.  Bringt 
Crrund  der  Oxydation  dee  Catechins  tu  Ph 
Protocalecfausäure  unter  denselben  Gesichtspui 
Toriguu  Verbindung,  so  ergiebt  sich : 
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Verbindung  A 

Einige  Versnche,  die  später  Herr  A.  Grabowski  ange- 
stellt bat,  baben  gezeigt,  dass  man  aus  Catecbin  durch  blosses 
Kochen  mit  Kalilauge  Phloroglucin  gewinnen  kann. 

Der  zweite  hierbei  auftretende  Bestandtheil  ist  jedoch 
so  veränderlich  und  schwierig  krystallisirbar,  dass  er  noch 
nicht  von  genügender  Reinheit  erhalten  werden  konnte. 

Als  Bestäjtigung  für  meine  Ansicht,  dass  zwischen  den 
genannten  Körpern  ein  naher  Zusammenhang  besteht ,  ist  es 
mir  nicht  unwichtig,  anführen  zu  können,  dass  das  Bombay 
Catechu  auch  etwas  Querceün  enthält 

Als  von  einem  ätherischen  Auszug  desselben  der  Aether 
verdampft,  und  der  Rückstand  im  Wasser  aufgenommen 
wurde,  setzte  die  ziemlich  concentrirte  Flüssigkeit  gallert- 
artige, durchscheinende  Massen  an,  in  welchen  sich  bei 
längerem  Stehen  weisse  Krystallpunkte  bildeten.  Mit  einem 
Pistill  verrieben,  schritt  die  Krystallisation  rasch  vor  und  das 
Ganze  verwandelte  sich  in  einen  schwach  gefärbten  Brei  feiner 
weicher  Krystalle. 

Beim  Wiederauflösen  in  warmem  Wasser  hinterblieb  nun 
eine  kleine  Menge  eines  citronengelben  krystallinischen  Pul.- 
vers,  welches  allen  mir  wohlbekannten  Reactionen  nach  nichts 
anderes  war  als  Quercetin. 

Eine  Ueberführung  des  Quercetins  in  Catecbin  scheint 
mir  nicht  unmöglich  zu  sein  *). 

Afachuin**).  In  Uebereinstimmung  mit  dem  Angeführten 
schreibe  ich  die  nähere  Formel  dieser  Verbindung 

"GßHa  \ 

Hj 
Diese  Formel  mit  der  des  Körpers  A  aus  Quercetin  ver- 


*)  Vergl.  auch  Boehleder:  „über  die  Bestandtheile  der  Stamm- 
rinde des  ApfelbanmeB**,  dies.  Joam.  100,  247. 
•♦)  Dies.  Journ.  04,74. 

24  • 
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macht  die  Entstehung  derselben  Zer» 
eicht  erklärlich. 
6,jH„fl^,  +  Ht«    =   «tH,©.    +    € 
Haclurin  ProtocMechiuiure  Plü< 

88t  man  auf  Macluriu  uascirenden  \ 
,  so  erhält  man,  je  nachdem  man  h 
Ölsäure  oder  Natriamanalgam  benatz 
e.  Das  Phloroglucin  wird  in  beiden  Ffi 
ersteren  entsteht  daneben  ein,  wegen  s« 
"eactioneo  Machronm  genannter  färb 
örper,  -©uHkÖj,  im  «weiten  räne  ni( 
Jtende  SubstEOB,  fllr  welche  als  m 
\  berechnet  wurde  *). 
8  Pblorogluoin  scheint  bei  der  Bildn 
'en  nicht  betheiligt  zu  sein  and  dem 

r- 

e,H,&[ ^5 1  +  H,  =  2C^»°'  ö,)  +  e,H,} 
.  H,   )    /  \g'_!  /       e.) 

jSriT'  PWoroglncin      ^^ 

)  Fonnd  der  zweiten  Verbindung  ent 
Hein  es  ist  möglich,  daes  der  Vorgang 
Maclurins  durch  Natriumamalgam  nui 
I  verlftuft,  dass  der  Bildnng  des  Hi 
ng  folgt,  so  dass  daraos  entstehen  kam 

Dialkohol  derProtocatecbusftore,  zu  d 
Substanz  -GjfHijO,  wie  ein  intermedi 

•.olin.  Die  letzte  Untersnchnng  Roct 
188  das  Luteolin  sich  beim  Erhitzen 
rerhAlt  wie  das  Hnclarin :  Es  zerflUI 

M.  Jodid.  M,  74. 
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fi,h  ei„j 


orogluciD  *).    Daniaeh  lässt  es  sich  betrach- 

^«•ch  CondensatioD  von  Maclurin  und  Proto- 

ö  ^^      ^^ödene  Verbindung 


e 


ProtocAtechusäare 


Luteolin 


4>C*^ 


»«luriQ 


LuteoliQ 


^  die  hier  besprochenen  Verbindungen  in  eine 
^^r  Zusammenhang  leichter  ttberschaulich. 


IM 
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"3/ 

H4) 


2O6H1 .  He  \ 

aeeOa  e 

HJ 


to 


— ^^o8  Quer- 


MorinaDhydrid     Morinhydrat       Parüdatiscetin 


Product  A  aus       Catechin 
Quercetii)  mit  Nallg 


Product  aus  Maclurin 
mit  Nallg  (?) 


pro*öC**ö«hu8ä«re 


C7H30" 


I 


o«n, ;  08 


Luteolin 


Quercetinsäure 


►)  Die» 
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Phlobapliene. 

Die  Binde  und  Borke  der  Bäume  und  Stiiache 
eine  braunrothe  amorphe  Substanz,  die  Ümclie  d 
und  eines  Tbeils  der  Beschaffenheit  jener  Ffl^n 
welche  in  verdünnten  Alkalten  lOelich  und  dadaicl 
bar  ist  Sänren  schlagen  sie  aus  solcher  Uisui^ 
rotheo  Flocken  nieder,  so  wie  sie  anch  durcV  " 
einer  alkoholischen  LOsung  fällbar  ist. 

Stählin  und  Bofstetter,  die  sich  mit  üi 
zuerst  beschäftigt  haben,  nannten Ibn  PNobtJ^f'^ 

Sie  untersuchten  denselben  aus  der  Ficbte,  ( 
der  Chinarinde  und  der  Birke. 

Ihre  Untersuchung  beschränkt  sich  libng^ 
Feststellung  der  procentischeo  Zusammeosetiu 
dieser  allein  lässt  sich  kein  Scbluss  anf  die  ^^^ 
stantmung  dieser  Stoffe  ziehen. 

Ihr^  Zersetzungsproducte  jedoch  verratl**" 
und  diesen  nach  sind  die  Pblobaphene  dessd'^ 
wie  die  braunen  amorphen,  aus  manchen  ^^ 
stellbaren  Producte,  und  Chioaroth  und  Cbn 
z.  B.  sind,  wenn  auch  nicht  identische,  so  docb  1^ 
und  desselben  Bildungsprocesses  in  der  PflaO^^ 
zeugt  sieh  leicht  durch  den  Versuch ,  dasa  d»s 

*)  Diese  fanden  sie : 

PtmatUr.  Hai.  attrifol.  CHaaß^'* 

C      59^8       69^6       59^8  51,2  59,4 

H       4,4        4,«        4,6  4,8  4,S 

0  36,5  35,8  35,6  37,9  36,0 
Die,  nach  diesen  Zahlen  ineammengeseUten  3** 
BcJieiden  sie  als  .Phlobsphenhydnte*  von  den  w*^^ 
phenen.  Die  enteren  sind  durch  F^ltmi:  alk*lis<;t*^' 
9alzBXnre,  die  letzteren  durch  Bxtraction  der  mit  ^^^ 
Borke  mit  Weifigeist  gawonnen. 
FUr  diese  wnrde  erhalten: 

Pin.iOt.     a-itiajl.    B^alaa». 

C       62,8        62,6        62,4 

U        4,3  4,4  4,4 

O      32,9        33,0        33,2 

Stahlin  und  Hofsietter  berechnen  e,Ä*« 

Sii0,O,  +  V,B,e  für  wasserhaltiges  Phlob»phen. 
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pben    durch    schmelzendes  Aetzkali    zu  Protocatechusäure 
oxydirt  wird,  wie  das  Chinaroth. 

Mit  der  Untersuchung  dieser  letzteren  Substanz  haben 
sich  mehrere  Chemiker  beschäftigt,  allein  ihre  Zusammen- 
setzung wurde  nicht  immer  gleich  gefunden. 

<^^iM  »"gyto  China  flava 

(Schwan)  (Rembold)  Stühlin  u.  Hofstetter 

G      53,6        55,4  57,5  59,4 

H       5,4  5,7  3,9  4,6 

Ch.  HwoMco  (Liffnoin)     China  nowi  \ 

(Hesse)  (HUslwetz) 

C      59,4  61,2  i 

H       5,8  5,1 

So  lange  man  durch  Versuche  nicht  festgestellt  hat,  dass 
ein  und  dieselbe  Chinarinde  immer  ein  Chinaroth  von  der- 
selben Zusammensetzung  enthält,  kann  man  die  Differenz  der 
Resultate  von  Schwarz  und  Rembold  z.  B.  nicht  in  einem 
Mangel  der  Untersuchung  sucheif,  sondern  es  ist  wahrschein- 
licher, dass  die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  von  Vege- 
tationsbedingungen und  Wachsthumsphasen  der  Pflanze  ab- 
hängt nnd  danach  differirt.  Hierüber  kann  nur  eine  verglei- 
chende  Untersuchung  verschieden  alter  Rinden  von  Bäumen 
derselben  Species  entscheiden. 

Wenn  man  die  vorhandenen  Analysen  auf  denselben  Koh- 
lenstoffgehalt berechnet,  so  ergiebt  sich  folgende  Uebersicht: 

Ber.  Cef. 

5.7  Chinaroth  (Schwarz) 
5,4  Chinaroth  (Schwarz) 

5.8  Lignoin  (Hesse) 
5,0  Chinovaroth  (H 1  a  s  i  w  e  t  z) 
4,6  Chinaphlobaphen  (Stähl,  u.  Hofs t) 

3.9  Chinaroth  (Rembold). 

In  dieser  Zusammenstellung  sind  die  letzten  drei  Formeln 
auffällig,  bei  denen  man  eine  Regolmässigkeit  in  der  Abnahme 
des  Wasserstoffs  und  Zunahme  des  Sauerstoffs  findet,  wie  bei 
Producten,  die  durch  einen  Oxydationsprocess  auseinander 
hervorgehen. 

Nicht  ohne  Orund  mögen  sich  diese  Substanzen  unter 
Formeln  mit  einem  Eohlenstoffgehalt  bringen  lassen ,  der  ein 


c 

H 

c 

^«H34'0^46 

55,  t 

5,5 

55,4 

^«Hat^ie 

53,8 

5,1 

53,6 

^«Hsi-O^ii 

60,0 

5,7 

59,4 

CjgHM'O^ii 

60,6 

4,8 

61,1 

^«Hn-O-is 

59,1 

4,3 

59,4 

^««H«I^14 

57,7 

:i,s 

57,5 
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^tocAtechosäare  liefernde  ProtocatechusXure  ond  Phloroglaeln 

Phlobaphene  liefernde  Phlobaphene 

Chinaroth  Filixroth 

^inovaroth  Ratanliiaroth 

ft'chtenroth  Kastanienroth 


^^e,  H^  j'^'ithung,  die  man  haben  könnte,  dass  Phloba- 
pt^y/^^v^^^  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  liefern, 
1^  /\  ^^Av\tv     ^lölinge  der  krystallisirten  Verbindungen  seien, 


\'^//^^  '^^  '  ^^^  gleichfallß  diese  Zersetzungsproducle  liefernd, 

^^  J/^^^  ^  aufgeführt  wurden,  habe  ich  vorerst  nur  am 

»^   /   L^}^H,xi    ^**'*^®'^  versucht,  welches  sich  mit  concentrirter 

/rn^^^^lt     ^^   ^^'^^  seinen  äusseren  Verhältnissen  nach 

"^  fl^^^t^  ^liebes  Präparat  verwandeln  lässt. 

w     ^^  ^r^^tale  wurde  Maclurin  mit  Schwefelsäurehydrat 

^     i  \MK    ^'^r**^'®"  allmählich  bis  auf  190»  erhitzt.    Bei 

2  /\v^  vfeg^Bnt  die  Bildung  einer  amorphen  braunrothen 

^"^^^  di^  sich  ausscheidet,  wenn  man  einen  Tropfen  der 

^'''^^»^''Jliisfligkeit  ifl  Wasser  fallen  lässt 

^^^^jilB  hierbei  das  Wasser  nicht  mehr  stark  gelb  gefärbt 

^^    wurde  das  Erhitzen  unterbrochen,  und  der  dunkel- 

h  auoö  Inhalt  der  Schale  in  eine  grössere  Wassermenge 

^ßffosBen.    Das   auf  einem  Filter  gesammelte  Rohproduct 

^urde  in  warmem  Wasser  vertheilt,  durch  etwas  Ammoniak 

^JMtß  schnell  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefällt  und 

jarcb  J^ecantiren  mit  grossen  Wassermengen  ausgewaschen. 

Di  c  Zusammensetzung  dieses  braunen  Products ,  welches 

von    Z^v^oi  Bereitungen,  wobei   einmal  die  Einwirkung  der 

^äare  etwas  länger,  das  andere  Mal  kürzer  gedauert  hatte, 

^jygirt  wurde,   zeigte,  dass  es  aus  einer  Oxydation  des 

tfacluriö»  hervorgegangen  ist. 

Bdan  fand  (bei  130^  getrocknet) : 

C     54,3       54,4 
H      2,4        2,5 

voraus  sich  mit  Zugrundelegung  derMaclurinformel  noch  am 
lächsteir  der  Ausdruck  62eHi40i5  (her.  C  55,1,  H  2,5)  ergiebt 

2(eisH4o^c)  —  6H  +  3^  «  e^HM^is. 
Maclurin 
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Allein  die  Behandlung  mit  schmelzendem  Kali  erzeugt 
auB  diesem  Körper  weder  Phloroglucin  noch  Protocateeha- 
sänre  mehr ;  man  erhält  nur  ganz  kleine  Mengen  theilweise 
amorpher  durch  Aether  ausziehbarer  Producte,  die  noch  nicht 
weiter  untersucht  werden  konnten. 

Modificirt  man  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Maclurin  so,  dass  man,  wie  Wagner  tbat,  die  Substuizen 
nur  znsammenreibt  und  stehen  lässt,  so  entsteht  nach  ihm*) 
ein  rother  amorpher  Körper,  die  Bufimarinsäure. 

Diese  gab  ihm  bei  der  Analyse  C  54,4  H  4,5  **). 
Die  Rufimorinsäure  wird  wahrscheinlich   noch  Phloro- 
glucin und  Protocatechusäure  liefern,  und  sie  würde  sieh  dann 
der  zweiten  Gruppe  von  Phlobaphene  anschliessen. 

Die  Reihe  der,  wie  ich  glaube,  zusammengehörigen  Sub- 
stanzen ist  dann : 
^26^24^1?  Kastaniengerbstoff***), 
^261^22^13  Oxydationsproduct  desselben  mit  Chromsänre, 
-626^24^13  Oxydationsproduct  desselben  mit  Kalilauge, 
-626^22^11  Kastanienroth, 
^26^22^11  (?)  Ratanhiaroth, 
«jöHigOia  (?)  Filixroth. 


*)  Dies.  Joum.  52,  464. 

**)  Sie  war  bei  100<>  getrocknet  und  vielleicht  noch  nicht  yöllig 
wasserfrei.  Die  Verhältnisse  ihrer  Best&ndtheUe  sind  die  eines  wiuer- 
haltigen  Maclurins 

(2'6i3H4o'0'6  •  3Hf'0"). 
Diese  Formel  verlangt  6  54,0,  H  4,5. 

In  einem  Bleisalz  wnrde  59,1  p.C.  Bleioxyd  gefandßtL  Für 
^ttH^iPbe^it  berechnet  sich  58,9  Bleiozyd.  Ein  Knpfersals  enthielt 
28,3  p.c.  Kopferoxyd  €t6Ui5Ou50|t  würde  29,4  p.C.  verlangen. 

'  Die  vorhandenen  Angaben  lassen  vorläufig  nur  annehmen,  die 
Rnfimorinsänre  sei  eine,  dem  Slaclurin  isomere  Verbindung  von  dopp^ten 
Moleknlargewicht ,  wenn  sich  nicht  später  herausstellt,  dass  sie  wasMr> 
ärmer  ist,  nnd  zum  Maclurin  in  dem  Verhältnisse  steht  wie  Bufigallos- 
säure  zur  Gallussäure. 

***)  Bochieder,  dies.  Joum.  100,  346.    Der  KasUniengerbstoff 
hat  eine  Formel,  die  zufällig  (?)  die  eines  Hydro-Maclurius  ist, 

2(C„H,oee)  +  4H. 
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So  gering  auch  die  Bedeutung  der  Phlobaphene  im  che- 
mischen System  sei  n  mag,  um  so  grösser  ist  sie  im  Leben  der 
Pflanzen. 

Nie  fehlende  Producte  des  Stoffwechsels  in  Strauch-  und 
baumartigen  Gewächsen ,  erzeugt  sie  die  Vegetation  in  unge- 
heuren Quantitäten  ,  erfüllt  damit  das  ganze  Zellgewebe  der 
äusseren  Bedeckungen ,  und  bedingt  mit  durch  sie  auch  den 
Charakter  ihrer  Erscheinung. 

Sie  gehören  der  sogenannten  rflckbildenden  Metamor- 
phose an. 

Mit  Verbindungen  von  der  Natur  des  Quercitrins  und 
der  Phloroglucoside  überhaupt ,  scheint  das  Bildungs-  und 
Combinationsvermögen  dieser  Pflanzen,  was  stickstofffreie 
Substanzen  betrifft,  seine  höchste  Stufe  erreicht  zu  haben, 
denn  complicirtere  sind  bis  jetzt  noch  nicht  gefunden. 

Eine  Mannigfaltigkeit  von  Zersetzungsproducten,  wie  sie 
fast  nur  bei  der  Harnsäure  des  Thierreichs  wieder  auftreten, 
ist  die  Folge  dieser  hohen  Zusammensetzung. 

Sie  durchwandern  die  Pflanze  bis  in  ihre  höchsten ,  ent- 
wickeltsten Theile,  und  functioniren  ohne  Zweifel  bei  der 
Bildung  der  Blatt-  und  Blttthenfarbstoffe,  indem  sie  dort 
wahrscheinlich  eine  Spaltung  in  jene  einfacheren  Verbindun- 
gen erfahren,  die  auch  künstlich  aus  ihnen  darstellbar  sind. 

Im  Stamm  und  der  Rinde  findet  man  sie  dann  zusammen 
mit  Gerbstoffen,  Phlorogluciden  und  Phlobaphenen ,  die  zu 
einander  in  einer  unverkennbaren  genetischen  Beziehung 
stehen.  Die  Gerbsäuren  scheinen  die  Zwischenglieder  einer 
Zersetzung  zu  sein,  für  die,  so  wenig  wir  sie  jetzt  schon  im 
Einzelnen  verfolgen  können,  uns  doch  wenigstens  einige 
Fingerzeige  gegeben  sind.  In  der  Foim  solcher  Gerbsäuren 
kreist  die  Phlobapben  liefernde  Substanz  noch  in  den  Säften 
der  Prosenchyrazellen.  Jene  Partien  derselben,  die  in  die 
nach  Aussen  gelegenen ,  mehr  mit  der  Luft  in  Berührung  be- 
findlichen Zellschichten  (Epidermis  und  äussere  Rinden- 
Schicht)  gelangen,  werden  dort  durch  Oxydation  zersetzt 
und  scheiden  Phlobapben  aus,  so  wie  sich  dieser  Körper 
auBscheidet,  wenn  man  die  Gerbsäurelösungen  an  der  Luft 
stehen  lässt 


z :  Uebcr  die  Beziehungen  der  Oerbe 

anDehmeii,  dass  alles  Phloba{i 
befindlich  war. 

lieben  iat  es  dann  aucb  vielleiehl 
,  wie  die  sind,  auf  welche  ich  t 
und  deren  mögliche  Beziehung  z 
be. 

bei  unseren  dflrftigen  Eenntnif 
''rage  oft  nicht  zu  beantworlen 
welches  die  secundären  Produott 
ee  sind. 

ht  zu  entscheiden,  ob  z.  B.  das 
itechusSure ,  zwei  der  wiehtiget 
les  Abrbaues  oder  der  ZerstfiruDi 
n  iSsBt  Bich  das  letztere,  denn  ei« 
efunden,  und  es  scheint,  dass  di 
I  der  KoblenetotTbindungsweise  c 

und  Zucherarten  erfolgt  und  Si 
rbinduDgBweisQ  der  aromatischen 

Rückbildung  sind ,  auf  die  nach 
I  die  Ausacfaeidutig  folgt 
Qg  von  Glucosiden,  Paaningeo 
Substanzen  aus  den  aromatisch 
urchgaDgspunkte  in  diesen  Metai 
ewisse  Barze  eine  Stelle  einn« 
«r  diesem  Namen  nicht  blos  di 
erpene  begreift 

le  Anzahl  ytsaTerpenharzen  ist  de 
[umengesetzt,  und  sie  können  aue 
'asserstoffen  von  der  Zusammens 
lung: 

»fii6  +  30  =  €joHj(,0j  +  HjO , 
cht  werden. 

ißren  das  Terpentinharz,  Bdell 
,  Icica,  Mastix,  Sandrak.... 
liedenheiten  der  Eigenscbafteu  < 
:  überträgt  sich  auch  auf  dies 
en  Charakter  schwacher  Sfiurea 
re  Gruppe  solcher  Harzsäur«) 
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Formel  ^2^H3o©3  j^epräsontirt  So  das  Laudanum,  Euphor- 
bium ^  ^^^JbanumbÄrz,  die  Krystalle  aus  dem  Copaivabal- 
g^m  u.  A. 

Für  die  Bildung,  dieser  hat  man 

Man  erhält   Ar^^rz^täch  solche  Harze,  wenn  man  Terpene 
\&ne^^^  ^^^*  '"'*  »1  IsLoholiseher  Kalilösung  kocht,  oder  in  zu- 
crescbi^^'^^"^^  R^liÄ  :ren  erhitzt. 
^       Versuche  di«»^,.  ^rt  hat  Dr.  Barth  mit  Terpentin-, 

<fl»eb^^^^^^'  ^^^   ^■^ÄTendelöl  ausgeführt 
^      pie  dunkelgox^ gelben  Flüssigkeiten,  die  aus  der  Opera- 
•  n  ^U^^  **^^^^*'€®^ß^>  wurden  auf  dem  Wasserbade  ein- 

*^^Hä0JP'*'  ^T  ^^^^'    Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
^      jjdel*^       ^^^^Äuf  mit  Aether  ausgezogen. 
^     -äIäcIj    ^^t^   -'^t^destilliren  des  Aethers  hinterblieb  eine 


he    ^     ^^^^^Tnasse ,  die  auf  dem  Wasserbade  von  den 
^e^^  t^t^^  M^^e^xx    öer  Kohlenwasserstoffe  befreit  wurde, 
de^^^^c^  ^'"'^^^^^»diger  Einwirkung  des  Alkalis  auf  die 
\^0,t^^  "'IR  p.c.  in  Harz  verwandelt,  welches  nach 

0^1^    ti  ^^^  ^^-^ty  brüchig,  colophoniumartig  wurde. 

ei^^^<fo^^^^^^^^^  verharzt  sich  bei  dieser  Behandlung  gleich- 
.^  ^^^      ^^^mlich  leicht,  und  man  erhält  von  solchem 
y\B  \^0t^^^    y^^^rner  eine  Quantität,  wenn  man  nach  Berthe- 
K^^ii^V^  Qt^^^^^  CJamphinsäure  darzustellen  versucht. 

t'  ^        te^  S^^^eelb,  wird  nach  längerem  Verweilen  bei  90— 
^  ^  öW^^  S^^Uchlos,  und  bleibt  lange  weich  und  zähe. 

^  O®^  ^^e  ^^^^y»en  gaben : 

Qnn.  Sobitaius    Grm.  KohlensXnre    Qrai.  Wauer 


terpentinölharz      .    0,204 

gaben 

0,5552 

und  0,1772 

t^vendelOlharz  .    .    0,3162 

* 

0,8739 

,     0,2835 

tVachholderölharz  .    0,2884 

• 

0,836 

,      0,2698 

(ampherharK     .    .    0,2872 

• 

* 

0,8306 

,     0,2657 

I.         n.     ^wBso'^s 

III. 

IV. 

6toHso'^i 

C    74,8       75,4        75,5 

79,0 

78,9 

79,5 

fl      9,7        9,9          9,4 

10,4 

10,3 

9,9 

.    f erpenharze  werden  von  Kalihydrat  nur  schwer 

•ffen  und  langsam  oxydirt.    Die  Oxydationsproducte 

■^^^^^^inebDilicb  niedere  Glieder  aus  der  Fettsäurereihe,  und, 


382       &lajsiwetz :  lieber  die  Beziehungen  der  Grerbsauren  etc. 

wie  sieh  bei  neueren  Yersuchen  gezeigt  hat,  der  Camphresm- 
Bäure  Schwanert's  ähnliche  Verbindungen*). 

AuB  meinen,  mit  Barth  ausgeführten  früheren  Unter- 
suchungen geht  hervor,  dass  die  übrigen  Harze,  die  nieht  tod 
Terpenen  stammen,  sehr  verschiedenen  Ursprungs  sein mfi»- 
sen,  und  es  konnte  an  den  Beispielen  der  Verharzung  des 
Bittermandelöls,  Eugenöls  lu  A.  gezeigt  werden,  wie  die  nns 
solchen  Harzen  erhaltenen  Zei-setzungsproducte,  die  Paiaoxv- 
benzo^säure,  Protocatechusäure,  das  Resorcin  u.  A.  entstan- 
den sein  können. 

Da  sie  stets  Terpenharze  eingeschlossen  enthalten^  90 
«nischen  sich  diesen  auch  die  Oxydationsproducte  dereel- 
ben  bei. 

Wenn  femer,  wie  beim  Drachenblut  und  Gummigntt, 
Phloroglucin  darunter  gefunden  wird ,  so  weist  dies  auch  anf 
eine  Beimischung  der  mehrfach  erwähnten  Phloroglucin  lie- 
fernden Stoffe  hin. 

Die  botanische  Charakteristik  der  Harze  hält  sich  in- 
meist  an  die  äussere  amorphe,  ^ harzige^  Form,  nnd  man 
kann  darum,  wenn  die  Pflanzenphysiologen  eine  Abetammong 
der  Harze  aus  Gerbstoffen  behaupten**),  chemiseherseits 
dieser  Behauptung  um  so  weniger  widersprechen,  als  nicht 
nur  du^h  diese  Aeusserlichkeiten,  sondern  auch  durch  ihre 
Zersetzungsproducte  manche  Harze  und  Gerbstoffe  eine  Be- 
ziehung zu  einander  zu  erkennen  geben. 

Zu  mehr  als  solchen  allgemeinen  Schlüssen  aber  bereeh- 
tigen  die  Untersuchungen  erst  dann,  wenn  wir  durch  das 
Studium  der  Bildung  und  Umsetzung  einzelner  Pflanxen- 
bestandtheile  eine  klarere  Einsicht  in  die  verwickelten  nnd 
schwer  zu  überschauenden  Proceese  gewonnen  haben,  die  sich 
in  den  Organismen  unter  Bedingungen  abspielen ,  die  so  ver- 
schieden sind  von  denjenigen ,  welche  wir  künstlieh  naehsa- 
ahmen  vermögen. 

Noch  besitzen  wir  keine  einzige  zusammenhäageDde 
Untersuchung,  die  die  Entstehung  und  die  Metamorphosen 

*)  Ich  verweise  hierüber  auf  spätere  Mittheiiungen. 
**)  Wiesner,  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  61,  16;  im  Avange: 
Centralblatt  1856,  p.  756.^ 
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auch  nttr  «eines  Pflanzenbestandtheils  genau  verfolgt  hätte, 
und  bevor  wir  hierüber  nicht  Auskunft  zu  geben  wissen ,  ist 
die  grOsste  Zurttekhaltung  im  Generalisiren  gewisser  Er- 
scheinungen geboten. 


Die  vorstehenden  Mittheilungen  waren  noch  nicht  für 
die  Veröffentlichung  bestimmt;  ailein  da  ich  die  Arbeiten, 
die  sie  vervollständigen  sollten,  in  nächster  Zeit  auszuführen 
verhindert  bin,  so  gebe  ich  sie,  fragmentarisch  wie  sie  sind, 
und  möchte  sie  nur  als  Vorarbeiten  für  spätere  Untersuchun- 
gen beurtheilt  wissen. 


LVI. 
Notizen. 

1)  Ammoniakgebalt  des  Steinkohlenieachtgases« 

Nach  Gunning  enthält  auch  das  gut  gereinigte  Leucht- 
gas Ammoniak,  z.  B.  das  Amsterdamer  0,00075  6rm.  NH3 
in  1  Liter,  d.  h.  1  C.-F.  in  1000  C.-F.  Gas- 

Es  war  zu  erwarten,  dass  das  Sperrwasser  des  Gaso- 
meters mehr  oder  weniger  damit  gesättigt  sein  müsse  und  in 
derThat  enthielt  das  eine  Gasometer  des  Amsterdamer  Labo- 
ratoriums in  10  CG.  0,192  Grm.  Ammoniak  oder  Ammo- 
niumbasen,  und  dies  war  zwei  Jahre  im  Gebrauch  gewesen. 

Dies  Ammoniak  verbrennt  nicht  im  Bunsen'schen  Gas- 
brenner, und  wenn  man  über  diesen  eine  mit  reinem  Wasser 
gefüllte  Platinschale  stellt,  so  enthält  in  weniger  als  einer 
Stunde  das  Wasser  merkliche  Mengen  schwefelsauren  Am- 
moniaks. 

Da  Kohlengas  auch  Schwefelverbindungen  enthält,  so 
entsteht  schwefelsaures  Ammoniak,  welches  durch  die  starke 
Hitze  in  Bisulfat  verwandelt  wird  und  die  Glascylinder  der 
Argand-Brenner  angreift  [Dies  ist  wohl  keine  genaue  Inter- 
pretation des  Vorgangs  für  die  Entstehung  des  Beschlags  der 
Glascylinder,  der  allerdings  aus  schwefelsaurem  Ammoniak 
besteht    Es  ist  wohl  vielmehr  anzunehmen,  dass  im  Moment 
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Lvn. 

Ueber  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde. 

Von 

jk,  Grabowski*). 

(Im  AuBz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  October  1 867.) 

Die  wässrige  Abkochung  zerkleinerter  Eichenrinde  ist 
rothbraun  und  trübe.  Versetzt  man  sie  mit  Schwefelsäure, 
so  fällt  ein  brauner,  flockiger  Kiederdchlag  heraus,  der  abfil- 
trirt  und  mit  Wasser  behandelt  schlammig  wird  und  sich 
mit  Hinterlassung  eines  braunen  Bttckstandes  grösatentheils 
wieder  löst 

Dieser  Fällbarkeit  durch  Schwefelsäure  nach  verhält 
sich  der  Auszug  der  Eichenrinde  ähnlich  dem  der  Galläpfel, 
allein  während  bei  dem  letzteren  diese  Fällung  wesentlich 
aus  Tannin  besteht,  aus  welchem  sich  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Ausziehen  der  Fltlssigkeit  mit 
Aether  Gallussäure  gewinnen  lässt,  erhält  man  aus  der 
Schwefelsäurefällung  des  Eichenrindenauszugs  bei  der  glei- 
chen Behandlung  nur  Spuren  dieser  Säure ,  statt  deren  aber 
eine  Ausscheidung  eines  rothen,  amorphen  Körpers,  des 
Eichenro(?is. 

Der  Hauptbestandtheil  der  Eichenrinde  ist,  nächst  dem 
in  ihr  abgelagerten  Phlobaphen,  eine  amorphe,  durch  essig- 
saures Blei  fällbare  Gerbsäure,  die  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht,  zerrällt.  Ihre  Zersetzungsproducte  sind  das 
erwähnte  Eichenroth  und  Zucker. 

Die  gewöhnliche  Methode  der  Bleifällung  ist  auch  hier 
die  beste,  die  Gerbsäure  zu  isoliren. 

Fällt  man  das  Bindendecoot  fractionirt,  entfernt  den 
ersten  kleineren  schmutzigbraunen  Antheil  des  Niederschlags 
und  sammelt  nur  die  spätere,  lichtere  Partie  von  reinerer 
Farbe,  wäscht  diese  aus,  zersetzt  sie  mit  Schwefelwasserstoff 
und  dampft  das  Filtrat  vorsichtig  ein,  so  hinterbleibt  die 
(Gerbsäure  als  gelbbraune  amorphe  Masse. 

*)  Nachtrag  zu  der  Untersuchung:  »Ueber  einige  CtorbBäuren." 
Dies.  Journ.  101,  97  u.  106,  360. 

Joorn.  f.  pnikt.  Chonle.    CV.  7.  25 
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durch  Salzsäure  wieder  fäileiL  Ebenso  lOst  es  Weingeist 
und  fällt  es  Wasser. 

Es  wurde  dieser  Reinigung  unterzogen  und  zuletzt  lange 
mit  Wasser  ausgewaschen. 

Die  Analysen  der  bei  120^  getrockneten  Präparate  von 
mehreren  Bereitungen  gaben  den  Eoblenstoffgehalt  zwischen 
57,2  und  59  p.C.,  den  Wasserstoffgehalt  zwischen  4,2  und  4,5. 

Das  Eichenroth  ist  wenig  verschieden  von  dem  Eichen- 
phlobaphen. 

Dieses  letztere  wurde  aus  der  mit  Wasser  erschöpften 
Kinde  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  aus  der  braunen 
Lösting  mit  Salzsäure  gefällt ''). 

So-  gereinigt  wie  das  Eichenroth  gab  die  bei  120»  ge- 
trocknete Substanz 

in  100  Th. 

C      55,4        55,3 
H        4,3  4,4 

Die  mit  Vermeidung  eines  Ueberschusses  dargestellte 
immoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium  und  Chlor- 
)aryum  braune ,  flockige  Calcium-  und  Baryumverbindungen. 

Nach  sorgfältigem  Waschen  wurden  sie  auf  Porcellan 
tuggetrocknet,  zerrieben  und  fUr  die  Analyse  bei  130^  ge- 
rocknet 

Die  Cälckimverbmdung  und  die  Baryymverbinäumg  gaben 
mnähemd  die  Formeln : 

C      55,7  C       52,2  C      44,9 

H        4,3  H        3,7  H        3,2 

Ca     6,7  Ba    19,7 

Oxydirt  man  das  Eichenpfalobaphen  mit  schmelzendem 
Ulibydrat  und  trennt  die  Producte ,  so  wie  frUher  mehrfach 
eschrieben  wurde ,  so  findet  man  als  Endproducte  PJüoroghi- 
in  und  ProtocatecJmsäure ,  deren  Nachweis  keine  Schwierig- 
eiten  bot 

Bei  einem  andern  Versuche  dieser  Art,  wo  die  Hitze 

*)  Ein  Theil  Eichenphlobaphen  ist  auch  in  der  Abkochung  der 
inde  (wahrscheinlich  durch  etwas  Alkali  gelöst)  enthalten. 

Es  geht  in  die  Fällung  über,  die  Schwefelsäure  darin  herrorbringt, 
nd  bleibt  zurück,  wenn  man  diese  mit  viel  Wasser  behandelt 

25* 
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IT  b  ^^°' 

^^  *e  Bestandtheile 


der  TonnentillwurzeL 


Von 

O.  BembolcL 


^  i>hA  ^^'^««lier.  d.  Wien.  Akad.  Ootober  1867.) 

^Ifi  2^j  .       -"^^"^    einer  früheren  Untersuchung  die  Ellag- 
//  at*^*),  beaK^^*^^-^'^^^^^  ^^®  Granatgerbstoffs  aufgefun- 
f^tt^  Beziehu  *^^*g*®  ^^'^^  ^^®  Verhältnisse  dieser  Säure 


i^  /^    b^^>  ^'^öieh        ^^3a:  Gallussäure  näher  zu  studiren,  und 

i    i  &»^^®'^*'^%6    T^i^^^  Tormentillwurzel ,  die  auch  unter  den 

Ä^^  ^^^  derB^|J^^''*^^rialien  genannt  wird,  eine  reichlichere 

y  w^^^  die  G^j j .  ^xi.    möglich  machte  als  die  Granatwurzel- 

^\W/^     /bi8jet^|.  v.^*^^^>  *"®  welchen  letzteren  die  Ausbeute, 

{\Q'^^^    /^^"°^^^^     ^^stnhten  Methode  wenigstens,  eine  noch 

'nde  ///  ^^^^^\^      "^^r lässigere  ist 

^  h  ^J^  k  Y  ^^^  *i^  "^^€tr  meinen  Zweck  nicht,  denn  die  EUag- 
^^'  J^j4  If^^^^^  ^^^mentillwurzel  spärlich  vorhanden,  aber 
^\rjf    1^  "^^    Gelegenheit  festgestellt,  dass  sich  ihr 


-J^/j    ^  ^^^obaphen  überführen  lässt,  welches  mit 

sJ^^^  ^  jfl     ^     ^5V^^t\.  Proiocatechasäure  und  PNoroghicm  liefert. 


*  Jf    iW^      ^^erdem  in  ihr  eine  ziemlich  reichliche  Menge 
^v«7  Gbiuariuden  bisher  für  charakteristisch  gehalte- 


cJaX^^^^^^x>^^i^^j^^  aufgefunden. 


xi0^  *I>0^  .T  Blcizucker  ausgerällt,   der  Niederschlag  ausge- 
be *^\ipter  warmem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
^-0cb^^' jje  erhaltene  Flüssigkeit  etwas  eingeengt. 

^  UJJ^     Partie  derselben  wurde  neuerdings  mit  Bleizucker 
0^^   ^    die  yom  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  mit 

fer^^*'  'ft\g^^^'®™  ^^^^  ausgefällt 

hftÄ\ft^^'^       ie  Niederschlag  (a)  war  blassröthlich ,  der  letz- 
Y)et  ^*     ^eiss.    Beide,  wohl  ausgewaschen  und  neuer- 
%  xe  0^^  ^^^t  gaben  die  Flüssigkeiten  A  und  B. 
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mentiUroth  giebt  mit  dem  Baryt  eine  unlöaliohe  braune  Ver- 
bindaog,  die  man  sorgfältig  auswäseht 

Dann  zersetzt  man  sie  noch  feucbt  mit  Salzsäure,  filtrirt 
und  wäscht  wieder  aus ,  löst  endlich  den  Rückstand  in  sehr 
verdünntem  Ammoniak ,  und  fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure. 
Rothbrauner  amorpher  Niederschlag  von  den  Lösungs-  und 
Yerbindungsverbältnissen  der  Phlobaphene. 

Bei  1250  getrocknet  gab  die  Analyse: 
0,2467  Grm.  Substanz  gaben  0,5536  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0954  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen:  C  61,2,  H  4,3. 

Das  Tormentillroth  hat  sonach  dieselbe  prdcentische 
Zusammensetzung  wie  das  Batanhiaroth  von  Grabowski 
und  das  Eastanienroth  von  Rochleder  und  ist  damit  wahr- 
Bcheinlieh  identisch ,  denn  es  giebt  wie  diese  beiden ,  bei  der 
Oxydation  mit  schmelzendem  Aetzkali  Protocatecftusäure  und 
Phloroghicfn ,  die  nach  bekannter  Methode  getrennt  und  er- 
kannt wurden. 


Die  aus  dem  Bleiniederschlag  b  erhaltene  Flüssigkeit  B 
war  fast  farblos,  und  gab  beim  vorsichtigen  Verdampfen 
unter  schwach  gelbröthlicher  Färbung  der  Flüssigkeit  einen 
entsprechend  gefärbten  amorphen  zerreiblichen  Bückstand 
von  TomenHUgerbstoff'.  Es  fand  sich,  dass  derselbe  bei  120» 
getrocknet  beinahe  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  das 
Tormentillroth,  in  welches  er  sich  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  verwandelt,  wobei  kaum  Spuren  von 
Zucker  nachweisbar  waren. 

C     60,8        60,7  6t,2 

H       4^6  4,7  4,3 

Eine  ähnliche  Verwandlung  erfährt  der  Eastaniengerb- 
Btoff,  der  sich,  bei  1 00  <>  getrocknet,  von  dem  daraus  gebildeten 
Kastanienroth  nur  durch  -f  HjO  unterscheidet 

Der  Tormentillgerbstoff  fällt  Leimlösung  und  giebt  mit 
BiBencblorid  eine  blaugrüne  Reaction,  die  auf  Zusatz  von 
Soda  donkelviolettroth  wird. 

Eine  grössere  aber  sehr  unreine  Partie  dieses  Gerbstoffs 
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ux. 

Ueber  die  Isodalciteäiir& 

YOD 

Oh,  G.  Malin. 

t^        ^*-  «•  <1.  Sitzungßber.  d.  Wien.  Akad.  October  1867.) 

^    ,  ."^^fi^e  ^'*    '^^rde  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  der 

^^^^^e  ^  ^^^'^^^  der  durch  die  Einwirkung  verdünnter  Schwe- 

.  In  d^'^^^^^^^'^itrin  erhalten  wird*). 

«r^iB  deiijg . '^^^^^eflTenden  Abhandlung  ist  schon  erwähnt,  dass 

^^^«i^eii  ^^^^^  ^irio,  der  Zuckersäure  ähnliche  Säure  erhalten 

Voü  p^ !.  ^^^«1:1  nähere  Untersuchung  später  folgen  sollte. 

i^^Ti  au/se/ogrl        _  *^ 81  wetz  mit  dem  Material  versehen,  habe 

15  6nh    ^'"^'^lassung  die  folgenden  Versuche  ausgeftlhrt 

,^OCC.6e?,in     "r^^^^^lcit  wurden  mit  Salpetersäure  von  1,33 

^^^^terer  Zuff  b  ^*^^^*^*^  Kolben  oxydirt  und  die  Flttssigkeit  unter 

8^^  1      ,11^        *^^iier  Säuremengen  so  lange  im  schwachen 

g^f^  *Ä  ,      ^g  ^jg  Bildung  rother  Dämpfe  andauerte. 

V^?^    ^      •  ^^^^e  war  die  Reaction  beendigt;  das  Ganze 

^    ^^^    .  rjvT^   ^^ne  Schaale  gebracht,  auf  dem  Wasserbade 

^^     0^^^  r&^^^^    ^^^  Salpetersäure  verjagt,  dann  der  Rest 

kf  ^^^  iftU  Jz^^g  v^'dünnt,  bis  zur  beginnenden  alkalischen 

m,'  €    ^P^^^nSK^^  *^^lkmilch  versetzt,  filtrirt,  und  die  Flüssigkeit 

M^    f^^       ^-^ulv^iii  entstandene  weisse  Niederschlag  wurde  gut 
^^^  j^1i!VAi^^^  "uiid  unter  warmem  Wasser  mit  Schwefelwas- 

7^^f^^J0^^'e  ^^^  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  gab  nun  in 
^^^^^^^äot  WiriJ^^  verdunstet  einen  schwach  gefärbten  Syrup, 
*         ,v^        n  auch  erst  nach  wochenlangem  Stehen,  krystallisirte. 
%ö^'*'^>-^^  ^^gtallesind  kömig,  glasartig,  durchsichtig,  mit 
^  -**  ^     pt       leicht  zu  entfärben ,  kaum  in  Weingeist ,  leicht  in 
^\^^^  //^slich ,  von  rein  und  angenehm  saurem  Geschmack, 
i^^j!»^    j  wjirende  Wirkung  auf  eine  alkalische  Lösung  von 


pi00-  Jovxn.  90, 456. 
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n  Wasserbade  schmelzeD  sie,  Teilieieii 
ht  und  bräanen  sich.  Uebereinstimment 
>  getrockneter  Sul»tanz  bei  der  Analj 
')■ 

feber  SchwefeUäure  getrocknet  aber 
1  sich  den  Gehalten  einiger  untersu 
uen  und  zur  Fonnel  €tH,ods  fahren. 
e4H„*,        I.  n. 

C    31,9         3l,G        ät,8 
H      4,4  4,1  4,S 

'aryumsalz.  a)  Erhalten  durch  Absätti, 
g:  der  Säure  mit  kohleneaurem  Bary» 
i>lch  nach  dem  Auskühlen  und  Hess 
UiDischen  Niederschlag  fallen.  DieAfu 
iliodampfen  eine  weitere  Quantität 
)  Weisser  Niederschlag,  entstanden  ii 
k  abgesättigten  SäurelOBimg  durch  Cbl 
r  wurde  etwas  ausgewaschen ,  dann 
-esst 

1  grösseren  Wassermengen  ist  er  löslic 
ie  Analyse  der  bei  120°  getrockneten  i 
e.H,Ba,&,      ..  b. 

C      tg,9  19,&        19,0 

H         2,2  2,6  2,3 

B&     38,0  38,3         31/1 

aldumsalz.    Es  wurden  zwei  Salze  a 
origenSalz  befolgten  DarstelluDgaweis« 
len  äusseren  Verhältnisse  zeigten.  Geti 
egHaCit^«      ..  b. 

C      27,3  27^  — 

H       3,0  3,3  — 

Cs    16,2  1S,6        15,ft 

tdmiumsaiz.  Wie  die  vorigen  Salze 
:lich  krystalliniscbe  Ausacheidungrai  a 
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eeHgCdO» 
C      21,4        21,2 
H       .2,4  2,7 

Bieisalz,  Der  weisse  Niederschlag,  den  Bleizuckerlösung 
in  einer  Lösung  der  Säure  hervorbrachte ,  gab  sorgfältig  aus- 
gewaschen und  zuerst  an  der  Luft,  dann  bei  120^  getrocknet : 

eeHjPbje«  eaHePb^^B  oef. 

C       13,5              11,3  12,0 

H        1,3                0,9  1,3 

Pb     58,1              65,1  64,0 

Ammoniumsalz.  Eine,  mit  Ammoniak  abgesättigte  Lösung 
der  Säure  erstarrt,  nachdem  sie  syrupdick  geworden  ist,  bei 
sehr  langem  Stehen  zu  strahliger,  hygroskopischer  Krystall- 
masse.  Durch  Fällen  einer  Lösung  derselben  mit  Silbemitrat 
entsteht  ein 

Silbersalz  in  Form  eines  weissen,  in  Wasser  ziemlich  lös- 
lichen Niederschlags,  der  sich  im  Licht  etwas  färbt. 


Die  verfügbare  Menge  Materials  Hess  eine  weitere  Aus- 
dehnung der  Versuche  über  die  Isodulcitsäure  vorläufig  nicht 
zu.  Ihrer  empirischen  Formel  nach  ist  sie  das  sauerstoff- 
reichste  Glied  einer  Reihe  von  Verbindungen,  die  mit  dem 
Milchzucker  beginnt : 

^öHio^ö  Milchzucker, 

^eHio^e  Diglycoläthylensäure  und  Isodiglycoläthylensäure, 

^eHit^Os  Zuckersäure, 
^eHto^o  Isodulcitsäure. 

Die  Isodulcitsäure  entsteht  aus  dem  Isodulcit  so  wie  die 
Oxalsäure  aus  dem  Alkohol 

ejHe^  +  5^  =  e,H,^4  +  2Ht^. 
Alkohol  Oxalsäure 

Isodulcit  Isodulcitsäure 


(8  Maiin :  Zw  KeantDiw  des  C»m{Aflrs. 

Von  einer  solohen  direoten  Addition  von 
>er  natltrlioh  bei  der  Einwirkong  des  Kaliums 
ler  nnr  dum  die  Rade  sein,  wenn  man  annint 
Ibe  durch  die  Zersetaung  eines  zweiten  Mol« 
sponibel  wird,  wobei  Cymoi  enlsteben  mOsste : 

Cunpher        Camphol  ^are         Cymo 
ler 

€ioHi((0  +  6|BH|jKÖ™"'6ioH,TKÖi-f—  ' 

Ich  kann  jedoch  über  das  VorbandeBsei 
iben  der  CattpholsAure  keine  direeteo  Bewei 
deasen  muss  man  die  Schwierigkeit,  es  ante 
iltnissen  aufEulinden,  berttcksiebtigen. 

Es,  mOsste  naeh  der  vorstebenden  Besehn 
gepreaaten  Steinölnienge  enthalten  sein,  in  de 
im  nofdi  freier  Camphar  und  Bomeol  aufgelB*' 

Eine  Trennung  durch  fractionirte  Deatillt 
mherein  wenig  Anssicht  auf  Erfolg  und  erW 
i  einem  Versuch  als  unaosfuhrbar. 

Da  nach  den  Erfahrungen  Kraut's  das  Qi 
lUisirbaree  Dinitrocjrmol  giebt,  so  wurde  mit< 
s  Öligen  OemiBcbea  eine  Behandlung  naeh  ae 
rsueht  (vergL  Ann.  d.  Chero.  92,  70). 

£a  entstanden  drei  FlUssigkeitsBchiobteD,  d 
Ibrothe  die  nitrirten  Producte  enthielt ;  obeoa 
B  SteinOL  Die  nitrirte  Schiebt  auf  einer  Schaa 
erlassen,  verdickte  sich  bei  laogeot  Stehen  oi 
bilden ;  ebenso  wenig  konnte  durch  LSsungsB 
1  krystalliairter  Körper  abgeschieden  werden- 

Zuletzt  wurde  Tersocht,  das  vermutbete  ' 
romsäure  zu  oxydiren  und  zu  dieaem  Zweck  < 
Bch  8  Stunden  lang  in  einem  Kolben  mit  eii 
a  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  SchwefeW 

Dabei  war  das  SteinSl  und  der  darin  gell 
isetentheils  nnangegriffen  geblieben  und  i 
en  Scheidetrichter  von  der  sauren  FlQssigl 
rden.  Diese,  die  übrigens  nnr  dnnkdbnuU) 
',  gab  an  Aetber  eine  ganz  kleine  Meng«  &i 
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in  .Wasser  fast  unlÖBliohen  Substanz  ab ,  die  durch  Lösen  in 
verdfinnter  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  in  der  Form 
undeatlicher,  mikroskopischer  KrystäUeben  erhalten  wurde. 
Za  vergleichenden  Versuchen  war  ihre  Quantität,  die  nur 
einige  Milligramme  betrug,  unzureichend. 


In  einem  späteren  Bericht  theilt  Baubigny  mit  (Zeitschr. 
f.  Cham.  1867,  S.  71),  dass  sich,  wie  er  experimentell  nach- 
gewiesen hat,  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  eine 
li^song  Ton  Gampher  in  Toluol  kein  Wasserstofif  frei  ent- 
wickelt, sondern,  sich  einem  andern  Theil  des  Camphers  hin- 
sttfttgend,  Bomeol  bildet. 

3€ioHi60  +  2Na — 2€,oHi5Nae  +  eioHtgO- 

Das  Bomeol  ist  von  ihm  analysirt  worden. 

Auch  bei  meinen  Versuchen  Hess  sich  die  Gegenwart 
dieser  Verbbdung  nachweisen,  welche  sich,  gemischt  mit 
Cam^her,  in  der  aus  der  Reaction  hervorgehenden  Masse 
befindet,  die  man  von  dem  öligen  Antheil  abgepresst,  und  mit 
Wasser  ausgelaugt  hat 

Um  das  Bomeol  von  dem  beigemischten  Campfaer  zu  tren- 
nen, wurde,  wieauch  Baubigny  that,  nach  Berthelot's  An- 
gaben verfahren  (Chim.  org.  fondäe  sur  la  synthösel,  147),  das 
Gemisch  mit  Stearinsäure  erhitzt ,  der  Gampher  absublimirt, 
QDd  das  Bomeol  aus  dem  Rückstand  mit  Natronkalk  ab- 
geschieden. 

Das ,  durch  mehrmaliges  Snblimiren  gereinigte ,  in  allen 
Eigenschaften  mit  Bomeol  übereinstimmende  Präpamt  gab 
bei  der  Analyse : 
0,3138  Orm.  Substanz  gaben  0,8885  6rm.  Kohlensäure  und 
0,334  Grat  Wasser. 

C      77,9        77,2 
H      11,7         11,8 
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dernd;  er  schützt  die  genannten  Säuren  vor  einer  Zersetzung, 
der  sie  sonst  so  leieht  unterliegen ,  was  theoretisch  betrachtet 
nicht  nur  mdit  yovausziigeben ,  sondern  sehr  zu  bezweifeln 
war,  zumal  die  Temperatur  allein  schon  hätte  hinreichen 
könneir,  sie  in  ihrem  Bestand  zu  gefährden,  und  selbst  Ver- 
bindungen von  der  Zersetzlichkeit  der  Protocatechusäure, 
Gallussäure,  zeigen  unter  diesen  Verhältnissen  eine  ttber- 
rasehende,  rorläufig  ^um  zu  erklärende  Beständigkeit 

Da,  wo  bei  solchen  Operationen  aber  Zersetzungen  ein- 
treten ,  sind  die  Producte  meistens  für  die  Verbindungen  so 
bezeichnend ,  dass  es  nur  der  Ausdehnung  der  Versuche  auf 
ganze  Reihen  bedarf,  um  zu  allgemeinen  Folgerungen 
zu  führen. 

Wir  haben  gesucht,  die  Beaction  bei  einem  Studium  des 
Camphers  und  seiner  Derivate  zu  verwerthen ;  Ver'bindungen, 
deren  Beziehungen  man  zwar  richtig  bestimmt  zu  haben 
scheint,  deren  innere  Constitution  aber  noch  nicht  genügend 
aufgeklärt  ist 

Wir  beabsichtigten  unsere  Untersuchung  mit  der  Cam- 
phinsäiire  zu  lieginnen;  allein  die  Darstellung  grösserer 
Mengen  dieser  Säure  ist  so  schwierig  und  zeitraubend ,  dass 
wir  bald  die  leichter  zu  beschaffende  Camphersäure  wählten. 

Durch  Erhitzen  camphersaurer  Alkalien  erhält  man 
Phoron ;  durch  Schmelzen  mit  ttberschttssigen  Alkalien  aber 
bilden  sich ,  wie  wir  fanden ,  constant  vornehmlich  drei  Pro- 
ducte, sämmtlich  Säuren,  deren  Trennung  und  Eigenschaften 
wir  hiermit  beschreiben  wollen. 

Wir  konnten  leider  die  Untersuchung  nicht  ganz  zu 
Ende  ftlhren ,  weil  wir  beide  unseren  Wohnort  zu  verändern 
genöthigt  waren. 

Was  wir  festgestellt  haben  beschränkt  sich  auf  fol- 
gendes. 

Schmilzt  man  Farthien  von  etwa  15  Grm.  Gamphersäure 
mit  der  dreifachen  Menge  Aetzkali  in  einer  Silberschale  so 
lange  bis  die  Wasserstoffentwicklung  eintritt,  mässigt  dann 
das  Feuer  und  erhitzt  weiter  bis  der  Schaum  wieder  einsinkt, 
löst  dann  die  Schmelze  in  Wasser  auf  und  Übersättigt  mit 
verdftnnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  bei  gelungener 

Joorn.  f.  prAkt.  Chemie.    CV.  7.  26 


:  und  Grabowski :  ZereeteaQK  der  Ctmi 

'  eine  kleine  Menge  eines  braun 
cbes  man  dnreb  ein  nasses  Filier 
lerfct  beim  AbsSttigen  sogleich 
^ettsäureD.  Ans  der  fittrirten  Fl 
Brsetznngsprodocte durch  mehrma 
sgezogen  werden, 
er  wurde  abdestillirt ,  der  ROck 
QDt,  und  nun  der  fitlcbtige  Tbeil  i 
re  Destillat  wurde  mit  Ammoi 
isten  coneentrirt,  und  dann  n 
ilbersalz  dargestellt,  welcbes  sof 
3er,  krystalliniscber  Niederschlag 
Verunreinigung  des  käuflichen 
gelangt  aber  bei  dieser  Bereita 
Iber  in  das  Präparat,  und  es  ist  G 
ng  des  Ammoniaksalzes  zn  erhit 
Qg  von  SUbersalpeter  zu  zersel 
m  Dunkeln  krystallisiren  zu  lassi 

Bereitungen  ergaben  das  Salz 
eine,  warzige  oder  kSmige  A^i 
er  abgewaschen,    zuerst  Ober 

getrocknet,  analyetrt  worden. 
Itenen  Zahlen  von  drei  Präparat 
timmend ,  allein  sie  zeigten  docl 
'es  Silber,  oder  ein  Oentisch  voi 
a  Silber  bezogen  werden  kOnnen. 

iH,Age,  esH,AffO, y- 

34,6  18,7  33,4       ». 

3,6  4,3  3,3        4, 

55,4  &),T  66,4      51, 

e  Versuche  hatten  ergeben, 
ibenden  Tbeil  der  nichtflQct 
welche  die  Eigenschaft  besil 
M'fo/z  zu  verwandeln ,  wem 
k  übersättigt,  mit  Chlorea 

Ute  bleibt  alles  unverändeti 
Istebt  eine  reichliche  Ansse 
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zes,  welches  aus  undeutlich  krystallinischen  Flocken  und 
Körnern  besteht 

Dieses  Verhalten  wurde  benutzt,  um  diese  Sftnre  zu 
isoliren. 

Der  ganze  Rückstand  von  der  Destillation  wurde ,  wie 
angegeben,  behandelt,  das  herausgefallene  Salz  abfiltrirt  und 
gut  ausgewaschen.  Die  davon  abgelaufene  Flüssigkeit  sei 
mit  A  bezeichnet. 

Das  Kalksalz  selbst,  noch  etwas  gefärbt ,  wurde  mit 
Wasser  in  einen  Kolben  gespült  und  unter  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Zersetzung  erhitzt, 
dann  vom  ausgeschiedenen  Gyps  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
Thierkohle  entfärbt  und  die  ganze  wasserklare  Flüssigkeit 
wieder  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  hinterbleibt  ein  kaum  gefärbter  syrupöser  Bück- 
stand ,  der  mit  Wasser  aufgenommen  (wenn  er  sich  milchig 
trübt,  durch  ein  nasses  Filter  klar  filtrirt)  und  wieder  etwas 
eingedampft  wird.  Bald  bilden  sich  dann  farblose,  drusig 
und  sternförmig  verwachsene  Krystallgruppen ,  Körner  und 
Rinden. 

Doreh  Abq>ttlen  mit  kaltem  Wasser  entfernt  man  eine 
geringe  Menge  Mutterlauge  und  nach  einmaligem  Umkry- 
stalliBiren  hat  man  die  Verbindung  völlig  rein.  Sie  ist  von 
starkem  rein  sauren  Geschmack,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  löslich,  enthält  kein  Krystallwasser  und  schmilzt 
bei  1140  a 

Bei  der  Destillation  für  sich  liefert  sie,  ohne  dass  ein 
Rückstand  in  der  Retorte  bleibt,  ein  wasserhelles  Oel,  welches 
erst  nach  einigen  Stunden  Krystalle  ansetzt 

Diese  gleichen  in  ihrem  Verhalten  der  früheren  Verbin- 
dung und  gaben  namentlich  noch  die  charakteristische  Kalk- 
reaetion. 

Wir  haben  die  Säure,  das  Kalksalz  und  ein  SUbersalz 
analysirt 

Das  Kalksalz  ist  im  reinen  Zustande  ein  kreideweisses, 
leichtes,  krystallinisohes,  beim  Reiben  elektrisch  werdendes 
Pulver. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  auf  Zu- 

26' 
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Zersetzung  in  dieser  Weise,  so  wäre  die  von  uns  neben  Pinie- 
lins&ure  gefundene  Fettsäure  vielleicht  nur  ein  secundäres 
Product  aus  der  Pimelinsäure  und  nicht  ein  primäres  aus  der 
Camphersäura 


In  der  oben  mit  A  bezeichneten  Flttssigkeit  ist  noch  eine 
Säure  enthalten,  die  in  folgender  Weise  daraus  erhalten  wurde. 

Die  Flttssigkeit  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, der  ausgeschiedene  Oyps  abfiltrirt,  das  noch  etwas  ge- 
färbte Filtrat  mitThierkohle  gekocht,  dadurch  entfärbt,  filtrirt 
und  nach  dem  Ausktthlen  mit  Aether 'ausgeschüttelt  Der 
Aether  hinterlässt  beim  Abdestilliren  einen  fast  farblosen, 
sehr  sauren  Syrup,  der  immer  noch  eine  Beimengung  der 
flüchtigen  Fettsäuren  enthält,  die  man  durch  Destillation  ab- 
sebeiden  kann. 

Eine  Trennung  von  diesen  lässt  sich  durch  Fällen  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  Bleizucker  bewerkstelligen. 

Auf  diesen  Zusatz  fällt  ein  weisser,  käsiger,  schwerer 
Niederschlag  heraus,  aus  dem  man  die  Säure  wieder  durch 
Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  gewinnen  kann. 

In  der  Flüssigkeit,  die  von  der,  durch  Bleizucker  ent- 
standenen Fällung  abläuft,  fällt  Bleiessig  noch  einen  weiteren 
Tbeil,  der  sich  mit  dem  ersten  als  identisch  erwies,  wesshalb 
man  gleich  anfangs  total  mit  basischem  Bleisalz  ausfällen  kann. 

Die,  durch  gelindes  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung 
erhaltene  Säure,  ihrer  Menge  nach  eines  der  Hauptproducte 
der  Zersetzung  der  Camphersäure,  nimmt  keine  feste  Form 
an;  ist  eine  äusserlich  der  Camphresinsäure  Schwanert's^) 
ähnliche  Verbindung,  lässt  sich  aber  von  dieser  schon  dadurch 
unterscheiden ,  dass  sie  mit  Silberlösung  keine  Fällung  giebt 

Ein  Silbersalz  entsteht  erst,  wenn  man  sie  zuvor  mit  Am- 
moniak neutralisirt  hat  und  auch  dann  nur  in  etwas  concen- 
trirter  Lösung. 

Es  ist  weiss,  amorph  und  wenig  veränderlich  an  der  Luft 
Mit  kohlensauren  Erden  abgesättigt  erhält  man  Lösungen 


*)  Ann.  d.  Cham.  128,  77. 
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Phe^j^^  Kryötalle  zeigten  die  Zusammensetzung  des  Cam- 
^'    eanhyäriih'. 

C       65,9         65,5         65,4 
H         7,7  7,7  7,7 


Lxn. 

Synthese  des  Neiirins, 

Von 

Ad.  WürtB. 
(Compt.  rend.  t.  65,  p.  tot 5.) 

^^^9^  ^^^'^^^^^^^  hat^iebreich  aus  dem  Gehirn  eine  Phos- 
^^  ^e^^  ^  ^^i^^kstoflf  enthaltende  Substanz  gewonnen,  welcher 
j,  ^^  ^ItiiTr***®^  Protagon  gegeben  hat  Wird  dieser  Körper 
e|^_  ^'XVq  ^^^^*>g  einer  Lösung  von  eoncentrirtem  Barytwasser 
Xf.^^'^  '  so  spaltet  er  sich  in  Phosphorglycerinsäure  und 
•ö4ae,  das  Neurin.  Baeyer  hut  kürzlich  gezeigt, 
In  eine  Oxäthyl  enthaltende  Base  ist,  welche 
cles  Oxäthylammonium  reprfisentirt ,  in  dem 
durch  3  Methylgruppen  vertreten  sind  : 

GH, 

C,H4(0H) 

^li^    ^*  "*"  ^^*^at  des  Oxäthyl-  Hydrat  des  Oxäthyl 

^i    ^\>^^       ^  ^mmoninm  trimethylammoDiam 

^M  Mm  *U^^^  ^«tsache  hat  ihn  zu  der  Annahme  geführt,  dass 
Ow^^^^^^^  des  Nenrins  ausgeführt  werden  könne  durch 
^^ilVl  ^^'^V*.      "^<>*i  Jodmethyl    auf  Oxäthylammoniumhydrat, 


^  ^..^X^^    ^     wie  ich  gezeigt  habe,  gleichzeitig  mit  anderen 


\  ^^^    "^V^*  *^  «Itenden  Basen  bei  Einwirkung  des  Aethylen- 
S  5^h^*^^;^^*^TOöniak  bildet    Bis  jetzt  habe  ich  nur  geringe 


N 


\h  ''^iojT^         ^^  *  reinen  Base  oder  ihrer  Chlorverbindung  erhal- 
%fr  ^^^^^^      "^eil  es  schwer  ist ,  sie  von  der  Chlorverbindung 


■^^^ 


.^lammonium  zu  trennen.    Ich  habe  zur  Dar- 
r  Basen  noch  einen  anderen  Weg  gezeigt,  näm- 
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ftigt,  80  bildet  Bieh  kein  Niederschlag,  und  setzt  die  Flüssig- 
keit erat  beim  Eindampfen  bis  zur  Syrupconsistenz  Krystalle 
ab;  aber  auf  Znsatz  von  Alkohol  bildet  sich  sogleich  ein 
Niederschlag,  dem  nach  der  Analyse  die  Zusammensetzung 
(CH3)3(CjH40H)NCl  +  PtGl^  zukommt 

Wenn  man  das  Chloroxäthyltrimethylammonium  mit 
feuchtem  Silberoxyd  zersetzt,  so  wird  das  Hydrat  abgeschie- 
den, welches  nach  dem  Verdampfen  in  der  Form  einer  syrup- 
artigen  Flüssigkeit  zurückbleibt .  Dieselbe  zeraetzt  sich  beim 
Erhitzen,  unter  Verbreitung  eines  lebhaft  ammoniakalischen 
Geruchs. 

TAe  angeführten  Analysen  so  wie  die  Art  der  Bildung 
der  Ozäthylenbase  scheinen  mir  allen  Zweifel  über  ihre  Zu- 
sammensetzung zu  beseitigen,  welche  die  des  Neurins  ist 
Es  bleibt  noch  übrig,  die  beiden  Körper  genau  zu  verglei- 
chen ,  um  zu  entscheiden ,  ob  nicht  vielleicht  ein  Fall  ganz 
feiner  bomerie  vorliegt 


LXin. 
Identität  des  kttiiBtlichen  und  natürlichen  Neurins. 

Von 

Ad.  Würtz. 
(Compt  rend.  t  66,  p.  773.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  die  eraten  Resultate  meiner 
Untersuchung  über  das  Nenrin  mitgetheilt,  welches  ich  durch 
Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Aethylenchlorhydrat 
erhielt  Das  Ghlorhydrat  des  Trimethyloxäthylammoniums 
schien  mir  identisch  zu  sein  mit  dem  Ghlorhydrat  des  aus 
dem  Gehirn  dargestellten  Neurins.  Beim  Auflösen  der  trocke- 
nen Salze  in  Alkohol ,  welcher  vorsichtig  mit  einer  Schicht 
wasserfreien  Aethers  bedeckt  war,  wurden  beide  in  langen 
zerfliesgiiehen  Nadeln  erhalten.  Das  Chlorhydrat  des  natür- 
lichen Neurins  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Gold- 
chlorid  getrennt,  und  die  vom  Schwefelgold  abfiltrirte  Lösung 
zaerst  im  Wasserbad,  dann  im  luftleeren  Raum  verdampft 


iluatUeben  und  MtarliolMn  Nei 

idnog  des  Trimetbylozitl 
in  Waaser,  DDlO«tieh  ia 
durcli  Alkohol  gebildetei 
iiTrilliger  Verdampfniig  dej 
itroUen  klinorhombiMbeD 
ab,  die  leicht  tod  betri 
3t  erhalten  werden  kSmiea 
g  des  Cblorhydrats  des  na 
lit  Qoldcblorid  erhaltenen 
idung,  wurden  Krystall*', 
it  io  Wasser  und  Unl^ 
Tollstfindig  Oberein&Vv^ 
Tystallform  ist  noch  di 
ie  Friedel  nächataswa 

laften  des  Neurineblo** 
nd ,  ist  die  charakter'ÄJa 
serstoffsäure.  Die  Ox:^ 
Sinwirknng  in  eine  Jo«= 

'"-'""*(^^  -• 

Trimetbryadidv^ 
unmoniumjod.  Ux 
rimetbyljodätbylanimoK: 
fasaer,  und  seheidet  ^ 
sgezeicbneten  Kryst^kll 
fodwassentofieaure  1>^ 
Temperatar  von  14**" 
len  Neurins  erbalteo-  . 
Vasser  und  SiIbero*-y 
tr  in  das  Hydrat  der  ^^ 

TriinrthyhnByl- 
ammosi  omhy  di«t 
ikeit  dieser  BeMtioV  ' 
periren  mit  den  J»***^ 
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eben  Nearins  festgestellt.  Sättigt  man  das  aas  dem  Jodttr 
durch  Einwirkung  von  Silberoiiyd  entstehende  Hydrat  mit 
Salzsäure  imd  fügt  dann  Ooldchlorid  hinzu ,  so  erhält  man 
einen  gelben  Niederschlag,  der  sieh  in  kochendem  Wasser 
löBt  und  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  abscheidet, 
welche  die  Verbindung  von  Goldchlorid  mit  Trimethylyinyl- 
ammonium  darstellen : 

Eine  verdünnte  Lösung  desTrimethyloxäthylammonium- 
hydrats  (freien  Neurins)  kann  ohne  merkliche  Zersetzung  zum 
Sieden  erhitzt  werden.  Anders  verhält  es  sich  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung.  Dieselbe  entwickelt  Trimethylamin ,  wie 
auch  beim  natürlichen  Neurin  beobachtet  ist  Diese  Zer* 
Setzung  geht  jedoch  nicht  allein  vor  sich.  Lässt  man  den 
Kolben,  in  welchem  die  Lösung  vollständig  verdampft  ist  und 
in  dem  sich  kein  Neurin  mehr  befindet,  erkalten,  so  conden- 
sirt  sich  eine  kleine  Menge  einer  dicken,  leicht  braun  gefärb- 
ten Flüssigkeiit  Dieser  Körper  siedet  nur  bei  einer  höheren 
Temperatur.  Ich  habe  daraus  eine  kleine  Menge  einer  ttber 
190<>  G.  siedenden  Flüssigkeit  erhalten,  welche  die  Eigen- 
schaften des  Glykols  zeigt.  Mit  trockenem  Kali  erhitzt  ent- 
wickelt der  Körper  reines  Wasserstoffgas.  Salpetersäure 
oxydirt  ihn  lebhaft    Seine  Bildung  erklärt  sich  leicht 

Trimethyloxäthylammoniumhydrat  kann  sich  bei  Ein- 
wirkung von  Wärme  in  Trimethylamin  und  Glycol  zerlegen. 

Trimethyloxäthyl-  Trimethyl-     Glykol 
ammoniumhydrat        amin 

Diese  Reaction  ist  das  erste  Beispiel  der  Bildung  von 
Glykol  aus  einem  natürlichen  Product 

Ich  glaube  nicht,  dass  die  Reaction  so  einfach  ist,  wie 
obige  Gleichung  anzeigt  Es  kann  zur  selben  Zeit  eine 
gewisse  Menge  Aethylenoxyd  entstehen,  und  in  der  That  geht 
die  oben  genannte  dicke  Flüssigkeit  uicht  vollständig  beim 
Siedepunkte  des  Glykols  über ,  sondern  die  letzten  Portionen 
destilliren  oberhalb  200 o  C.  über,  als  wenn  eine  kleine  Menge 


N.OH  Hf^'^^  g^N.OH 

CH«.OhI  CsH«.OH 
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steoz  asahlreieber  mit  dem  Neurin  isomerer  Basen  anzeigt 

Folgende  Formeln  geben   die  G<»istitution    einiger   dieser 

Basen. 

CH, 

H 
CH4.OH/ 

Methyläthyloxäthyl-      Propylozäthylammo-       Aethyloxypropyl- 
ammoniumhydrat  niamhydrat  ammoDiumhydrat 

CH, 

^VN.OH  !^VN.OH. 

CA. OH 

DSmethyloxypropyl- 
ammoniumhydrat 

Von  diesen  Basen  habe  ich  die  letztere  durch  Einwir- 
kung des  Amylglykolmonochlorhydrins  auf  Ammoniak  dar- 
zoBtellen  versucht  Ich  habe  ein  Platinsalz  erhalteui  welches 
von  dem  des  Neurins  vollständig  verschieden  ist  und  die 
Zusammensetzung  der  entsprechenden  Vinylbase  zu  haben 
scheint 

Ausserdem  habe  ich  durch  Einwirkung  von  Trimethyl- 
amin  auf  Aethylenchlorhydrat  eine  homologe,  dem  Neurin 
ähnliche  Verbindung  erhalten,  die  ich  in  einer  nächsten  Mit- 
tbeilung  beschreiben  werde. 


LXIV- 
Nene  Nitrile  der  Fettsäurereihe. 

Da  die  Isomerie  der  Nitrile  der  Fettsäurereihe ,  welche 
durch  trockene  Destillation  der  Doppelsalze  von  Cyansilber 
mit  der  Jodverbindnng  einee  Alkoholradicals  entstehen,  auf 
diesem  Wege  weder  rein  noch  in  irgendwie  erheblicher  Menge 
erhalten  werden  können,  hat  A.  Oautier  (Compt  rend.  1 66, 
p.  863  und  901)  einen  anderen  Weg  zu  ihrer  Darstellung 
eingesehlagen ,  welcher  erlaubt ,  dieselben  in  grösserer  Menge 
und  vollkommen  rein  zu  erhalten. 
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halten  9  da  die  Binvnrkang  der  Säure  eehr  heftig  ist  und  die 
Körper  weiter  zersetzt. 

Wasser  zersetzt  die  verschiedenen  Salze  unter  grosser 
WänneentwickeluDg.  Es  bildet  sich  eine  geringe  Menge 
Ameisensänre,  ausserdem  Propionsäure  und  Chlorammonium. 
Diese  Körper  entstehen  wahrscheinlich  durch  die  Umwand- 
lung der  Nitrile  in  die  gewl^hnliohen ,  welche  Vf.  auch  beim 
Erwärmen  derselben  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  iSO^  C. 
bemerkt  hat. 

Ausser  den  oben  abgehandelten  Verbindungen  beschreibt 
Vf.  (Compt  rend.  t.  67,  p.  723)  zwei  neue  ähnliche  Verbin- 
dungen des  Kadicals  Propyl,  denen  ßr  die  Formeln 

n1^  und  nI^^ 

1(CH3— CH  — CH3)  1(CH3  — CH  — CH3) 

zulegt 

Um  die  erste  Verbindung  zu  erhalten,  verfährt  man  auf 
ähnliche  Weise  wie  bei  der  Darstellung  der  schon  beschrie- 
benen. Das  Isopropylcarbylamin  ist  eine  Flüssigkeit  von  ähn- 
lichem Gerüche  wie  die  schon  bekannten ,  anfangs  ätherisch 
und  angenehm,  an  das  reine  Aceton  erinnernd,  später  die 
Kehle  reizend.  Es  siedet  bei  87^0.,  ist  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Es  yerbindet  sich  mit  Säuren ,  und  die  Salze  zersetzen 
Bich  fast  augenblicklich  mit  Wasser.  Mit  wässeriger  Salz- 
säure behandelt,  wird  das  Isopropylcarbylamin  nicht  so  leicht 
zersetzt,  wie  die  Garbylamine  mit  1  und  2  At.  EohlenstofF. 
Bringt  man  eine  Schicht  desselben  auf  wässerige  Salzsäure, 
Bo  vereinigen  die  beiden  sich  schwer  in  der  Kälte  und  man 
muss  die  Einwirkung  durch  Schfltteln  befördern.  DestiHirt 
man  die  Masse,  so  findet  man  einen  Theil  des  Isopropylamins 
in  eine  ölige  Flüssigkeit  umgewandelt,  welche  gegen  220^  C. 
siedet  Dieselbe  kann  nur  isopropylformamid  sein,  das  sich 
^ach  der  Gleichung 

N  nu  +H20  =  N{CHO. 

^'^'  IC3H7 

gebildet  bat 

Um  die  Einwirkung  der  Säure  und  des  Wassers  auf 
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LXV. 

J^Bku  Ueber  da«  Conchinin. 

/^'  '^"Ok  •^^^^l^he  bis  jetzt  unter  verschiedenen  Namen : 
^^jftoBCl^j^^^i^iin,  /^-Chinin,  B-Chinin,  Cinchotin,  kry- 

^  ^^  ^n  und  Pitoyin  beschrieben  ist,  nennt  r 
B  viel  Aelinlichkeit  mit  Chinin ,  abe 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  357). 


■A 


/^Ä/v^^  ^^iTi  undPitoyin  beschrieben  ist,  nennt  Hesse 

nJf//f^^W  i*    ^*«  viel  Aebnlichkeit  mit  Chinin,  aber  auch 

^  f  ^ff^^^  ^^i  ^*   ^Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  357). 

^y      t^^'^  A.^^^ liehen  von  v.  Heyningen,  Koch,  de  Vry, 

Cor       A  ^^n^^    ^^^lieferten  Beobachtungen  giebt  der  Vf.  noch 

^^^  Ä^Ä^^T^  ""''  ®™*^^  enüehnen. 

^r  1/ M^^^^  '**'  der  Base,  die  am  reichlichsten  in  den 
^^Ä^^^^  ^^,6  p.c.)  auftritt,  ist  das  beste  Material  das 
y  ^  V  ^  ^^/^Uiin ,  in  welchem  sie  gewissermaassen  ange- 

/^Jj    rf^Nl^^^^^®**     ^^  schüttelt  das  ChinoYdin  mit  der 

^^"^^JV  Aether  2u  wiederholten  Malen,  destillirt  die 

^**^»^---ien  Aötberauszttge,  löst  den  Bückstand  in  verdünnter 

^^^f\^^{^lgftare  und  fällt  die  zuvor  genau  mit  Ammoniak  neu- 

^^//jB^irte  LOsong  durch  Seignettesalz ,  so  lange  noch  Nieder- 

entsteht    Es  fallen  die  Tartrate  der  linksdrehenden 

Chinin  und  Chinidin  (des  Vfs.,  Cinchonidin  Pasteur's) 

l;o0  ^^d  gelöst  bleiben  die  Tartrate  der  rechtsdrehenden  Basen 

Oli^ebonin  und  Conchinin  (des  Vfs.,  Chinidin  Pasteur's).  Setzt 

j0g^  mm  zum  Filtrat,  welches  mittelst  Thierkohle  entfärbt^ 

l^ljireichend  verdünnt  und  erhitzt  worden,  Jodkalium,  so 

geb^^^^  ^^^  ^^^  Erkalten  jodwasserstofifsaures  Conchinin 

j^jg  luystallinisches  Pulver  ab.     Dieses  zersetzt  man  durch 

^^j2ii0oniak,  löst  es  nochmals  in  Essigsäure,  um  durch  Thier- 

^obl^  2^  entfärben  und  fällt  es  wieder  durch  Ammoniak. 

g^bliMslich  krystallisirt  man  die  Base  aus  heissem  Alkohol. 

Grosse  vierseitige  glänzende  Prismen ,  die  leicht  verwit- 

l^rny   ^^  1^^  ^-  2**^  '^^'  Wasser,  bei  10«  C.  35  Th.  und  bei 

200  0#  22  Th.  Aether  und  bei  20o  C.  26  Th.  Weingeist  von 

f^O  p-^-  ^^  ihrer  Lösung  bedürfen.    Schmelzpunkt   168^  C, 

.  ^^ijdlinisch  erstarrend.      Stark  erhitzt  verkohlt  es  ohne 

Sa&Iii»»*  ro  geben. 

—  i^  kleinen  Krystalle,  in  welche  sich  die  aus  ihren  Salzen 

.   €.  prakt.  Chemie.    CV.  7.  27 
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glänzende  Prismen,  die  in  400  Th.  Wasser  yon  10^  C.  sich 
lösen  and  bei  100<>  schmelzen. 

Wemsaures  CmchhänrAntmmoxyd  bereitet  der  Vf.*  durch 
Fällen  eines  neutralen  Salzes  des  Alkaloids  mit  Brechwein- 
steinlösung, wobei  lange  seideglänzende  Nadeln,  C40H24N2O4 . 
CsH5Sb20i4  -l-  8H,  sich  abscheiden.  Sie  lösen  sich  in  540  Th. 
Wasser  yon  20^  C.  und  verlieren  bei  100<^  ihr  Krystallwasser. 

Das  •Succmai,  G40H24N2O4 .  CgHeOg  +  4H.  Sehr  feine 
Prismen,  die  unter  100^  schmelzen,  ihr  Wasser  verlieren  und 
krjBtalliniseh  erstarren.  Unlöslich  in  Aetber,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser.   1  Th.  Salz  braucht  41,5  Th.  Wasser. 

Das  Acetat  konnte  der  Vf.  nicht,  wie  Heijningen,  kry- 
stallisirt  erhalten. 

Das  Ferroq/an- Conchmm  scheidet  sich  aus  saurer,  er- 
wärmter und  nicht  zu  eoncentrirter  Lösung  in  goldglänzenden 
Prismen,  sonst  als  gelbes  Krystallpulver  aus. 


LXVI. 

Verhalten  mehrerer  Alkaloide  gegen  die  Salze  des  Zinks, 
Quecksilbers,  Zinns  und  Molybdän  bei  Anwesenheit  von 

Sulfocyanüren. 

W.  Skey  beobachtete,  dass  unter  den  in  der  Aufschrift 
angegebenen  Bedingungen  in  den  sauren  Lösungen  mehrer 
Alkaloide  IJiederschläge  entstehen,  welche  er  wahrscheinlich 
für  Schwefelcyan-Doppelsalze  der  Metalle  mit  den  Alkaloiden 
ansieht  (Chem.  News  1868,  No.  434,  p.  150). 

Um  sich  vor  Täuschung  zu  hüten ,  ist  es  zweckmässig, 
die  Lösungen  sowohl  der  Alkaloide  wie  der  Metalle  so  ver- 
dünnt anzuwenden,  dass  in  jeder  fttr  sich  durch  das  Sulfo- 
cyanttr  keine  Fällung  entsteht. 

Im  Allgemeinen  sind  jene  Niederschläge  unlöslich  in 
Intern,  mehr  löslich  in  heissem  Wasser  und  leicht  in  Alkohol ; 
sie  werden  nur  wenig  angegriffen  durch  Salze  und  Schwefel- 
säure, aber  durch  Alkalien  zersetzt 

Folgendes  sind  ihre  physikalischen  Eigenschaften : 

27* 
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Nied  hi~  ^^  ^^***^^**^^  liefern  einen  gelben  kiystallinisehen 
«tofc  fcx  •  '  ^®'  **»*er  930  C.  Bchmilzi  —  Mit  Goldsah  ent- 
srenen  *örai^e  Krj^stalle.  —  Mit  Wolfi-amsalz  (d.  h.  wolfram- 
saurein  AlkaJi)  ein  grelber  gallertartiger  Niederschlag,  leicht 
schmebbar  und  allmaiilich  grün  werdend. 

^6-<?pm-  und  Goi^scüz  (Bhodanid  in  Rhodankalium  gelöst) 
geben  rothe  ölige  Trojjfen. 

iWcotf«-  und  Eisct'trMäamd  sind  ein  rothes  Oel  in  durch- 
fallendem, grttn  im  reflectirten  Licht,  metallglänzend.  —  Mit 
PloMmalz  eine  dunkelrothe  krystallinische  Substanz. 

rero<r»ir  und  ^««««jafe  blassrothe,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Krystalle. 

Strychaünr  uad  J^iatatrhodanid  bilden  blauröthliche  Kry- 
stalle,  schwach  in  ^VSTasser,  besser  in  Rhodankalium  löslich. 

Di^  rothe  Chr<,n9rhodamd  bildet  mit  den  Alkaloiden  meist 
flockige  oder  gelatiixög^  Niederschläge,  mit  Nicotin  eine  pur- 
purne halMeste  Ma«»«,  die  mit  Kalilauge  erhitzt  schmilzt  und 
roth  wird. 


LXVn. 
Xylobch^^^^fjlgg  gg^g  ^^  Benzol-Derivate. 

F.  Lindo^viv- 
Jouni    102     o  e^     ^"*'  ^'  ^****  haben  nach  dem  frtther  (dies. 
Säure  dargesteil^"^     angegebenen  Verfahren  xylolschweflige 
hydrat     Wati  ^"^  deren  Verhalten  gegen  Chlor,  Kali- 

PhAnn'li.A  o«,  *^*off  u.  s.  w.  Untersucht  (Ann.  d.  Ghem.  u. 


Pharm.  U6,  2^3^ 

Das  erfordi 
iTBctionirt     v-       **'iche  Xylol  wurde  aus  rohem  Steinkohlenöl 

wandelte  ea  '^^    ^^^  Siedepunkt  139—1410  war.    Man  ver- 
salz mit  pVj  *^  ^ulfoxylolsäure  und  destillirte  deren  Natron- 
chlorür,  in  r  •  ^  *%  oi-chlorid.    Das  so  gewonnene  Sulfoxylol- 
daa  xylolijijv     ^^^  Aether  gelöst,  lieferte  mit  Natriumamalgam 
zersetzt  di»       ^^igsaure  Natron,  welches  dureh  Salzsäure 
Durch  Lösen  -^  ^'^^^^^ßflige  Säure  als  bräunliches  Oel  gab. 
Zersetzen   m'i^  -^«wy twasser ,  Filtriren  durch  Thierkohle  und 
lige  Säure  al       ^^*®8rüre  erhält  man  endlich  die  xylolschwef- 

^^l^Vrach  gelbliches  geruchloses  Oel,  nur  wenig 
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bildet  eine   gelbliche  ölige  Masse,    die    durch    Zink    und 
Schwefelsäure  sofort  in  Xylylsulfbydrat  übergeht : 

"016^18^202  +  6H  =  2^8HioS  +  2H20. 

SijUpeirige  Säure  verwandelt  die  in  Alkohol  gelöste  xylol- 
schweflige  Säure  in  eine  harzige  Masse,  aus  der  Wasser 
Nitrosulfoxylolsäure  auszieht  und  Aether  einen  Theil  löst. 
Das  Ungelöste  ist  krystallinisch ,  löslich  in  heissem  Wein- 
geist und  liefert  Erystalle,  schmelzbar  bei  154 — 165<>  und 
bestehend  aus  50,6  p.C.  C,  5,5  p.C.  H,  5,1  p.G.  N. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  xylolschweflige 
Säure  zuerst  mit  gelber,  dann  grüner,  zuletzt  indigblauer 
Farbe. 

Stdfobemolamidy  mit  2  Mol.  Kalihydrat  geschmolzen,  bil- 
det unter  Entweichen  von  Wasser  eine  leicht  lösliche  Ver- 
bindung, aus  der  Säuren  das  Amid  wieder  abscheiden. 
Stärker  erhitzt,  entweicht  bei  250 — 300^  Ammoniak  und  nun 
scheiden  Säuren  Phenol  und  schweflige  Säure  ab. 

C6H5S02 1  -PH) 

H[N  +  3KHe  =  ^«^  O  +  NH3  +  KaSOs  -f  HaO. 

H) 
SalfocMorbenzolamd  verhält  sich  ähnlich ,  aber  es  bildet 
sich  nicht  dabei,  wie  erwartet  wurde,  Monochlorphenol,  son- 
dern Salzsäure  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung  des 
Reactionsproducts  einen  braunen  harzigen  Stoff  ab,  aus  wel- 
chem Aether  eine  in  grossen  breiten  Erystallen  anschiessende 
Substanz  auszieht. 

Stdfohemolchlorür  (3  Mol.)  und  Cyankalium  (4  Mol.)  in 
alkoholischer  Lösung  geben  bei  Zusatz  von  Wasser  ein 
braunes  Harz,  welches  Kalilauge  theil  weise  löst  und  Fhenyl- 
bisulfür  (0eH5)2S2  hinterlässt.  Dieses  aus  Alkohol  umkry- 
stalliBirt,  bildet  weisse,  bei  61 — 62®  schmelzende  Nadeln. 

Chhrhenzolschweflige  Säure  und  Natriumamalgam  zer- 
legen sich  nach  längerer  Berührung  in  benzolschweflige 
Säare  und  Chlornatrium.  Nebenbei  bildet  sich  ein  wenig 
Büaslich  riechendes  Oel,  welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  Weingeist,  nach  und  nach  krystallinisch 
ergtarrt 
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Beiben  auch  erzielt  werden  können ,  erfordert  viel  2ieit  und 
kann  deswegen  zu  raflch  auf  einander  folgenden  Bestimmun- 
gen nicht  benutzt  werden. 

Jetzt  aber,  wo  das  Jod  sowohl  im  freien  Zustande,  als 
auch  in  Form  verschiedener  Salze,  eine  so  Überaus  wichtige 
medicinische  Anwendung  findet,  ist  es  von  Wichtigkeit,  nicht 
nur  die  Gegenwart  desselben  mit  Leichtigkeit  nachweisen  zu 
können,  sondern  auch  den  Durchgang  desselben  durch  die 
tbierischen  Körper  zu  verfolgen. 

Zum  qualitativen  Nachweis  des  Jods  besitzen  wir  aus- 
gezeichnete Beactionen,  nämlich  die  blaue  Färbung  der' 
Stärke,  oder  die  charakteristische  Färbung  des  Aethers,  Ben- 
zins und  Schwefelkohlenstoffs.  Zumal  diese  letzte  Beaction 
ist  in  neuester  Zeit  vorzüglich  in  Anwendung  gebracht ,  und 
auf  diese  Erscheinung  stütze  ich  auch  die  hier  auseinander- 
zusetzende Methode  der  quantitativen  Bestimmung  dieses 
Körpers. 

Bereitet  man  sich  eine  Jodkaliumlösung  von  einem  be- 
stimmten Gehalt  und  setzt  man  zu  bestimmten  verschiedenen 
Quantitäten  dieser  Lösung  gleiche  Quantitäten  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  darauf  einige  Tropfen  Untersalpetersäure, 
oder  auch  nur  rauchende  Salpetersäure  hinzu ,  so  wird  alles 
Jod  in  Freiheit  gesetzt  Führt  man  diese  Versuche  in  kleinen 
Glasflaschen  mit  gut  schliessenden  Glasstöpseln  aus,  so  kann 

m 

man  nach  dem  Zusatz  der  Säure  den  Inhalt  umschtttteln, 
wodurch  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  vollständig  vom 
Schwefelkohlenstoff  aufgelöst  wird  und  denselben  mehr  oder 
weniger  intensiv  färbt  Füllt  man  darauf  das  Fläsehchen 
mit  reinem  Wasser  an ,  so  kann  man  bald  darauf  die  über- 
stehende saure  Flüssigkeit  mit  einem  kleinen  Heber  abziehen 
und  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  den  Inhalt  so 
auswaschen ,  dass  man  schliesslich  im  Fläsehchen  unter  einer 
Schicht  reinen  Wassers  gleiche  Quantitäten  Schwefelkohlen- 
stoff hat,  die  von  verschiedenen,  aber  bestimmten  Jodquanti- 
täten gefärbt  sind. 

Zur  Darstellung  solcher  verschiedenen  Färbungen  be- 
nutzte ich  eine  Jodkaliumlösung  von  1  Grm.  Jodkalium  in 
lOOOC.CGrm.  Wasser,  folglidi  waren  in  1  CG.  dieser  Lösung 
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Ikalium  oder  0,00076  Jod  enthaltaa  ;  <« 
lerartig,  da«B  21  Tropfen  derselben  i  ' 
om  SobwefelkohlengtofT  wurdoi  ku  ' 
i  C.C.  angewendet  Unter  Beobaehtnnt 
wurde  folgende  Reihe  tot  Nonnal-F* 
näraUeh: 


AmU 

dtrTiopfn 

JottiOlmi 

duOoiiii*!- 

,    ia«nw 

0,000048 

0,000036 

0,0000» 

0,000079 

«,0001U 

0,000  los 

0,000193 

0,000144 

0,0001B6 

0,0003  t  6 

0,000384 

0,000188 

10 

0,000460 

0,000360 

12 

o,oao&T6 

0,000433 

14 

0,0«0flT2 

0,000504 

IS 

O,0O0S64 

0,OOOMS 

31 

0,001000 

0,OOOTSE 

30 

0,00144» 

0,OOtOM 

B  Zusammenhalt  dieser  so  bereiteten  * 
lann  man  in  aiiftgezeichneter  Weise  die  ' 
recheideo  und  wird  in  der  Anoidnon^ 
einen  Fehler  begehen.  Natfirlieh  sind  ^ 
I  dieser  Losungen  noch  mehrere  Bemer' 
aben.    So  füllte  ich  die  anagewasch^ 

des  eieheren  Vei^leiohes  wegen  in 
an  reinem  weissen  Glase  von  gleicher 
Ige  ron  15  Cm.  bei  8  Mm.  innerem  ^ 
Diese  Rohren  wurden  spfiter  sngesehnM? 
denselben  der  gefftrbte  Schwefelkohle 
einen  Schiebt  von  Wasser  befindet 
alten  sich  die  Farben  des  Scbwefelkol»! 
16  merkliche  Verftndemngen,  nur  mostf 

haben,  dass  die  Rohren  sehr  aorgflB* 
umal  nicht  organische  Substancen  eaÜ»- 
^uwart  in  koner  Zeit  Scbwftohanges 
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gen  hervorgerufen  werden.  Femer  musB  man  diese  gefttllten 
Röhren  vor  grellem  Liebt  und  noch  mehr  vor  den  directen 
Sonnenstrahlen  schützen ,  da  diese  Veränderungen  der  Fär- 
bungen hervorrufen.  Hieraus  folgt:  dass  es  am  besten,  rich- 
tigsten ist,  wenn  man  diese  Röhren  an  einem  dunklen  ktthlen 
Orte  aufbewahrt,  wo  man  sieher  vor  Umänderungen  der  Fär- 
bungen sein  kann. 

Solche  so  hergestellte  Normal-Färbungen  von  Schwefel- 
kohlenstoff benutzte  ich  zur  quantitativen  Bestimmung  von 
Jod  in  verschiedenen  Mineralquellen  des  Kaukasus,  vorzflg- 
lieh  aber  in  verschiedenen  thierischen  Flttssigkeiten ,  wobei 
ich  den  qualitativen  Nachweis  des  Vorkommens  von  Jod 
immer  gleicb  mit  der  quantitativen  Bestimmung  verband  und 
erreichte  dieses  durch  eine  einfache  Vergleichung  einer 
erhaltenen  Färbung  von  5  CG.  Schwefelkohlenstoff  oder  eines 
Vielfachen  desselben  mit  den  Normallösungen.  Um  diesen 
Vergleich  sicher  ausführen  zu  können,  muss  man  auch  bei 
jedem  einzelnen  Versuch  den  gefärbten  Schwefelkohlenstoff 
in  eine  Glasröhre  von  oben  angegebenen  Dimensionen  hin- 
einfbllen ;  natürlich  ist  hier  ein  Zuschmelzen  der  Bohre  nicht 
erforderlich. 

In  welcher  Weise  man  die  Stellung  der  durch  den  Ver- 
snch  erhaltenen  Färbung  des  Schwefelkohlenstoff!»^  in  der 
Reihe  der  Normal-Scala  feststellt  und  somit  den  Jodgehalt 
bestimmt,  das  hängt  von  den  einzelnen  Persönlichkeiten  ab. 
Es  lassen  sieh  hierfür  keine  bestimmten  Regeln  festsetzen,  nur 
kann  ich  anführen ,  dass  ich  den  Vergleich  auf  einer  weissen 
Unterlage  von  Papier  bei  auffallendem  Lichte  ausführte. 

Unter  Anwendung  dieser  Methode  sind  2  Beihen  von 
Jodbestimmungen  im  Harn  ausgeführt  worden,  in  welchen 
wir  den  besten  Beleg  für  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode 
finden.  Zuerst  müssen  wir  aber  über  die  Ausführung  des 
Versuchs  bei  Untersuchungen  von  Harn  einige  erklärende 
Worte  geben. 

Wie  angeführt,  beruht  die  in  Vorschlag  gebrachte  Me- 
thode auf  der  Erscheinung ,  dass  aus  einem  jeden  Jodmetall, 
das  im  Harn  aufgelöst  ist ,  durch  Untersalpetersäure  das  Jod 
ftOBgeschieden  und  von  hinzugesetztem  Schwefelkohlenstoff 
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IM  zum  Versnch  1  G.C.  Harn  hinreichend ,  so  tritt  nur  in 
sehr  seltenen  Fällen  diese  Erscheinung  ein ,  doch  wenn  man 
10  O.G.,  oder  noch  mehr  Harn  anwenden  mnss,  fast  regel- 
mässig; sie  kann  aber  mit  Leichtigkeit  umgangen  werden, 
wie  wir  aus  dem  Folgenden,  wo  die  Ausführung  des  Ver- 
suchs beschrieben  werden  soll,  kennen  lernen. 

In  ein  bimförmiges  Fläschchen  von  50  CG.  Inhalt  mit 
gut  schliessendem  Glasstöpsel  giesst  man  20  G.C.  Wasser, 
darauf  1  G.G.  des  zu  untersuchenden  Harns  und  nun  5  G.G. 
Schwefelkohlenstoff.     Der  Inhalt  wird  leicht  umgeschüttelt 
und  darauf  aus  einer  kleinen  Pipette  einige  Tropfen  rauchen- 
der Salpetersäure  in  das  Fläschchen  gegossen,  das  gleich 
darauf  geschlossen  wird.    Schüttelt  man  nun  das  Fläschchen, 
wobei  man   mit  einem  Finger  den  Glasstöpsel  festdrücken 
muss ,  damit  er  nicht  durch  die  Erwärmung  und  Ausdehnung 
des  Schwefelkohlenstoffs  herausgeschleudert  wird,  und  über- 
lässt  es  dann  der  Buhe ,  so  sammelt  sich  der  Schwefelkohlen- 
stoff rasch  am  Boden  an.    Man  lüftet  yorsichtig  den  Stöpsel, 
fflllt  das  Fläschchen  voll  mit  Wasser  —  je  kälter  das  Wasser 
ist ,  desto  besser ,  wie  es  überhaupt  gut  ist ,  diese  Bestimmun- 
gen bei   möglichst    niedriger  Temperatur   auszuführen  — 
schüttelt  ^  um,  lässt  es  absetzen  und  zieht  mit  einem  klei- 
nen Heber  das  Wasser  ab.    So  wäscht  man  den  Schwefel- 
kohlenstoff 2  oder  3  Mal  mit  Wasser  aus ,  und  der  Versuch 
ist  dann  so  weit  gediehen,  dass  man  des  Vergleichs  wegen 
den  geerbten  Schwefelkohlenstoff  in  die  vorbereitete  kleine 
Glasröhre  ttbergiessen  kann. 

Muss  man  aber  zum  Versuch  eine  grössere  Quantität 
Harn  verwenden ,  wie  z.  B.  10  oder  100  G.G.,  so  muss  man 
zuerst  die  abgemessene  Quantität  des  Harns  entweder  in 
einem  kleinen  Glaskolben ,  oder  in  einer  Schale  im  Wasser- 
bade unter  Znsatz  von  Aetzkali  fast  bis  zum  Trocknen  ab- 
dampfen, dann  zürn  Rückstand ,  der  eine  dunkelbraune  Farbe 
hat,  eine  concentrirte  Salmiaklösung  hinzufügen  und  nun 
wieder  so  lange  abdampfen,  bis  die  Flüssigkeit  neutral 
reagiri  und  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht.  Ist  dieses 
erfolgt,  so  giesst  man  die  erkaltete  Flüssigkeit  ins  Fläsch- 
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Bweite  VenmohBrellie. 

Am  6.  Juni  2  Uhr  Naohmittags  nahm  dieselbe  Person  A 
0,5  Grm.  «»  8,048  Gran  Jodkalium  in  25  C.C.  Wasser  gelöst 
ein  und  darauf  am  7.  Juni  um  2  Cfhr  Nachmittags  wieder 
ebensoviel.  Somit  hatte  A  im  Ganzen  1  Grm. «»  1 6,096  Gran 
Jodialiam  eingenommen,  und  durch  den  Harn  wurden  bis 
zum  11.  Juni  folgende  Quantitäten  von  Jodkalium  wieder 
ausgeschieden. 


2  6 

^  t  ü 

Geftandene  QnflntitSt  Ton  JodkaUom 

Zelt,  wiiiB 

d«r  Harn 

S   a 

^  i   e 

In  der  gAuen  QotntItSt 

gelMMi 

1  war 

B     -     • 

^I1 

Im  Verioch 

Bam 

In  Orm. 

In  Oranen 

6.  JQDI 

BhN. 

185 

1 

0,000672 

0,1243 

2^0006 

—      , 

9   N. 

457 

1 

0,000192 

0,0877 

1,4116 

7.      • 

6   V. 

560 

1 

0,000144 

0,0806 

1,2973 

—       , 

10   V. 

195 

10 

0,(f00576 

0,0112 

0,1803 

—       ^ 

2   N. 

140 

10 

0,000576 

0,0081 

0,1304 

—       ^ 

6  N. 

200 

1 

0,000672 

0,1344 

2,1631 

—      , 

9  N. 

262 

1 

0,000576 

0,1509 

2,4288 

8.       n 

6   V. 

670 

1 

0,000192 

0,0128 

0,2060 

—        , 

7   N. 

630 

10 

0,000384 

0,0242 

0,3896 

^-       n 

6   V. 

420 

10 

0,000288 

0,0121 

0,1948 

—        , 

2   N. 

397 

10 

0,000096 

0,0038 

0,0608 

— 

10  N. 

275 

20 

0,000096 

0,0013 

0,0209 

10      „ 

9   V. 

440 

20 

0,000048 

0,0011 

0,0176 

—      ^ 

3  N. 

210 

20 

0,000024 

0,0003 

0,0048 

» 

6  N. 

310 

100 

Spur 

Spur 

Spur 

In  97  Stunden     ." 

5351 

— 

— 

0,6528 

10,5066 

Bei  dieser  zweiten  Reihe  muss  noch  hervorgehoben  wer- 
den,  daas  A  in  der  Nacht  vom  8.  auf  den  9.  Juni  plötzlich  von 
einem  Fieberanfall  ergriffen  wurde,  und  dass  der  erste  Harn, 
deo  A  am  9.  Juni  6  Uhr  Morgens  Hess,  nicht  wie  die  früheren 
und  alle  sp&teren  Portionen  eine  saure  Beaction  zeigte ,  son- 
dern durchaus  neutral  war.  Dieser  Harn  ging  überaus  heiss 
ab,  zeigte  nach  einigem  Stehen  eine  starke  Wolke  und  muss 
^mit  als  ein  kritischer  Harn  im  Fieberanfall  angesehen  wer- 
den. Nach  dieser  Hamabsonderung  fühlte  sich  A  sogleich 
viel  wohler. 

Im  Verlauf  dieser  Untersuchung^  wurde  auch  zu  drei 
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LXIX. 

ünteröuchimgen  über  Molybdänsäure  und  deren  S^lze. 

Von 

Frans  Ullik, 

Assistenten  an  der  technischen  Hochgchnlc  In  Graz. 

(Im  AoBz.  a.  d.  SitKangsber.  d.  kais.  Akad.  (ft.  WissenBch.  zu  Wien. 

Mai  1867.) 

• 

AU  Material  zu  d^n  Unt^rsachungen  wurcje  Gelbbleierz 
von  Bleibei^  in  Kärnthen  benutzt  und  aus  dißi^em  daa  ge- 
wöhnliehe Ammonaalz  als  Auggangapunkt  fUr  anderweitige 
Verbindungen  dargestellt  Die  Zersetzung  des  l^ineralp 
wurde  mittelst  Salzsäure  bewerkstelligt 

Die  Vortheile  dieser  Methode  bestehen  darin ,  dass  sie, 
weil  käufliche,  rohe  Salzsäure  zu  Verwendung  kommt,  am 
wenigsten  kostspielig  ist ,  in  verhältnissmässig  kürzester  Zeit 
zu  einem  reinen  Präparate  führt  und  gestattet,  zienilich  grosse 
Mengen  des  Materials  auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen.  Um 
reines  Ammonsalz  zu  gewinnen,  wurde  auf  folgende  Weise 
verfahren : 

Das  Gelbbleierz,  welches  sehr  viel  Gangart  (vorwiegend 
aus  kohlensaurem  Kalk  bestehend)  enthielt,  wurde  zunächst 
luit  sehr  stark  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  um  den 
gröasten  Theil  des  Kalks  wegzuschaffen ,  der  Rückstand  so- 
dann mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  roher  Salzsäure 
gekocht  Dabei  bildet  sich  Chlorblei  und  die  Molybdänsäure 
löst  sieh  in  der  Salzsäure  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  auf, 
indem  ane  theilweise  Keduction  eintritt  Die  erhaltene  blaue 
^ttüg  wurde  abgegossen,  durch  Abdampfen  concentrirt, 
wobei  das  noch  gelüste  Chlorblei  grösstentheils  herauskry- 
atallisirte,  von  letzterem  durch  Abgiessen  getrennt,  zur  mög- 
lichst vollständigen  Entfernung  des  Bleis  mit  etwas  Schwefel- 
säure versetzt,  und  durch  Asbest  fiUrirt  Das  Filtrat  wurde 
eingedampft  und,  sobald  es  dickflttssig  zu  werden  begann, 
Salpetersäure  bis  zur  Entfärbung  hinzugefügt,  um  die  Oxy- 
<lation  der  blauen  Verbindung  zu  bewirken,  zu  welchem 
Zwecke  eine,  verhältnissmässig  sehr  geringe  Menge  der  letz- 

•'oorn.  f.  pr»k|  Chemie.    CV.  7.  28 


iniik :  UnterBLichungen  Qbor  MolybdXnaKnre  n 

1  Säure  aasreicht  Dsldii  wurde  die  l 
Trockne  gebracht,  die  bo  gewonnene  ml 
roher  Ammoniakflfiseigkeit  im  Ueben 
LQanng  von  dem  geringen,  grfiBstentbei 
Thonerde  bestehenden  Rflckstand  abfiltr 
!;ewObnlich  noch  etwas  blau  geßirbt. 
sehr  wenig  Schwefelamaionium  und  !& 
Bu,  so  entßrbt  sie  sich  unter  Abscbeidu 
lerschlags.    Dampft  man  sie  nun  bis  zi 

so  reeultirt  beim  Erkalten  das  gewSbnl 
ihes  durch  ein-  höcfastens  zweimaliges 
lomnien  rein  und  fast  ToUständig  frei  t( 
Iten  wird.  Ana  der  Hntterlauge  lässt ' 
ges  Atidampfen  und  Umkrystallisiren  n 
!  Menge  reinen  Salzes  gewinnen.  Es 
ig,  die  LOsung  des  Salzes  TollsUbidig 
geringe  blaue  Färbung  beim  Abdampfei 
rindet  und  anf  die  Reinheit  des  Salsea  k 
Einfluss  austlbt.  Dass  das  Salz  so  schnei 
phorsäurefrei  erhalten  werden  kann,  m 
]  haben ,  dasa  in  der  Gangart  des  Enc 
kohlensauren  Kalks,  kobtensaure  Hag 
irch  Magnesia  in  die  LOsung  der  Molybd 
bei  Behandlung  der  rohen  Säure  mit  A 

phoaphorssure  Ammonmagnesia  gebilc 
Stande  bleibt  Dass  Magnesia  in  der  I 
bdäUBanrea  Ammons  enthalten  war,  zei 
rbeituttg  der  letzten  Mutterlaugen ,  inde 
allisiren  der  letzten  Autheile  des  Am 
^  Menge  von  Krystallen  auftrat,  di( 
Schäften  sich  auffallend  von  den  Krysta 
lehieden.  Sie  zeigten  sich  zusammengef 
mmon,  Molybdänaäure  and  SebwefelsSu 
>ie  reine  Säure  wurde  aus  dem  Amn 
m,  dass  das  zerriebene  Salz,  in  Port 
n.  in  dachen  Forcellanscbalen  zu  einer 
reitet,  mehrere  Stunden  lang,  unter  h; 
itzt  wurde,  bei  einer  Temperatur,  wi 
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hitze  nicht  et^reiehte.  Nur  so  gelingt  es,  eine  so  hell  als 
möglieh  gefftrbte  Säure  darzustellen.  Erhitzt  man  za  kurze 
Zeit,  so  ist  das  Product,  da  anfangs  eine  partielle  Reduction 
eintritt,  mehr  oder  wetiiger  dunkel  graugrün  gefärbt.  Blen- 
dend weiss  ist  die  reine  Säure  nicht,  sondern  zeigt,  auch  bei 
der  sorgfähigsten  Bereitung,  immer  einen  Stich  ins  Grelb- 
grüne  oder  Graugrttne. 

Es  lassen  sich  für  die  bisher  von  anderen  und  mir  dar- 
gestellten Salze  der  Molybdänsäure  nachstehende  Typen 
aufstellen : 

MO,Mo03  +  nHO*) 

MO,2Mo03 

3MO,7Mo03  +  nHO 

MO,3Mo03  +  nHO 

MO,4Mo03  +  nHO 

MO,8Mo03  +  nHO. 

Ich  bemerke,  dass  ich  mich  hiebei,  wie  in  der  Folge  bei 
Anführung  des  Thatsächlichen  über  die  einzelnen  Verbindun- 
gen, der  Aequivalentenformeln  **)  bediene. 

Salie  haA  dsr  äUgemeinen  Formel :  MO,Mo03  -j-  nHO. 

Das  Ammonsalz,  NH40,Mo03,  wurde  von  Svanberg  und 
!:>truve  dargestellt.  Es  ist  wenig  beständig,  verliert  bei 
längerem  Liegen  Ammon  und  hinterlässt  dann  beim  Auflösen 
in  Wasser  ein  säurereicheres  Salz  als  schwer  lösliches 
weisses  Pulver. 

Das  Kalisalz,  KO,Mo03.  Svanberg  und  Struve  erhiel- 
ten dieses  Salz  durch  Eintragen  vor  dreifachsaurem  Salz  in 
eine  Lösung  von  Aetzkali  in  starkem  Weingeist,  und  Ery- 
stallisirenlassen  der  ausgeschiedenen  öligen  Masse  über 
Schwefelsäure. 

Ich  stellte  das  Salz  dar ,  indem  ich  Molybdänsäure  und 
kohlensaures  Kali  zu  gleichen  Aequivalenten  zusammen- 
schmolz^ die  geschmolzene  Masse  in  heissem  Wasser  löste, 
nach  dem  Erkalten  die  Lösung  von  dem  dabei  ausgeschiede- 


•* 


*)  M  «  Metall. 
)  Mo  =«  46,  0  «  8. 

28* 
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^?^^h  *^^*^  i  ne  ♦)  giebt  an,  das  Kalisalz,  KO,Mo03  4- 

&0^>    "        Zix^amtaenschmelzeD  gleicher  Aequivalente  Ton 

^l^ytMttnsÄurö      mirid  kohlensaurem  Kali  erhalten  zu  haben, 

^^ehft»  m  grossen  hexagonalen  Prismen  leicht  krystallisirt 

00^  1!?°  ^iito»-  cler  Bothglühhitze  schmilzt.    Ich  habe  nie, 

^^atedem  ich   cl^n    Versuch  sehr  oft  wiederholte,  auf  diese 

^^iec^^'^^ra.Ä-tiiges  Kalisalz  erhalten,  sondern  immer  jenes 

4^^  ^^^/^fl>«»e,  wasserfreie,  in  sehr  kleinen  Krystallen 

erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  schmilzt. 


^^>jfcfCttÄi  ^  ^^a^  OTBI  DCi  ziemlich  hoüer  Temperatur  schmilzt. 
^  ^  ^^^^^»'''oiitaine  dargestellte  Salz  ist  kein  Kalisalz, 
^^ ^  V  y^^^  ^^i^r©»  werde,  sondeiii  ein  Doppelsalz,  welches 
\/[^j^^^J^^    enthält    Ich  habe  dieses  Doppelsalz  auf 


y    4itrMXm  '^^^o  dargestellt,  und  es  stimmt  in  der  Kry- 

j/^^\^  nt^  Mi  ^^^  sonstigen  Eigenschaften  vollkommen  mit 
^^  ^^LHf  '^*^'*  Kalisalze  Delafontaine's  überein. 
V*^  ^8«  t^^^^*^  NaO,Mo03  +  2H0.  Diesfes,  schon  ziem- 
V  kern  da  ^"^^^^^  ^*'^  wurde  wiederholt  von  mehreren 
.  ^  ^^em  ia  ^^***®Mi  Svanberg  und  Struve  beschreiben 
nhei^    Zc^tiVl  ^^^'"^ixie»  spitzen  Rhombofe'dem  krystallisirendes 

1       W^f^^^H^^^^  Form  erhalten ,  sondern  immer  in  kleinen 
i^^.^^  i/#  \2S.     ^^'^enden  Blättchen.    Ich  habe  es  auch 


,0ir^    Zö^V  ^^*^ön  spitzen  KnomDoedem  krystallisirendes 

^l^  At  ixi  A*  ^     ^^d  in  neuester  Zeit  Delafontaine  konnten 

m     r^ ^ÄOr  S^orm  Arhältcn.  Hnndern  immer  in  kleinen 


V  ^y  \f  i\  ^"aen  blättcnen.  icn  habe  es  auch  nur  m 
^^  jj  j  ^*^  ^tVialten.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  von 
pet^^^  ^  ^^W&cl^tlicl^ß''  Mengen  dieses  Salzes  bekam  ich 
N-^"*^  .öss^^       iCry®^^^®'  welche  mit  freiem  Auge  deutlich  als 


grW^^''^ 


endlich  nocbmalB  Salzsäure  in  ziemlichem  UeberBchuss  su- 

iti^^^^^^aB  entstandehe  Schwefelmolybdäh  wdrdo  zuerst  durch  Decan- 

e»c*^^'  .      helBsem  Wasser,  dem  stets  etwas  Salzsäure  hinzugefügt 

T^ll0^.  ^'^  ^  gehlles^li^h  auf  dem  Filter  vollständig  ausgewaschen.    Das 

^iriird^«  ^^  ^e  n^^  ^^^  ^^^  Minimum  eingedampft,  wobei  sich  noch  etwas 

YiJfcra*  ^^^'^lybdän  abscheidet,  filtrirt,  zur  lYockne  abgedampft,  der 

Qcb^^^^^^  %ni  Entfernung  des  Salmiaks  geglüht,  in  Wasser  gelöst, 

-uXki^^^   Br  D<'<^^  ^^°  branner  Rückstand  blieb,  filtrirt ,  und  das  Alkali 

wot>^^  ^^^  t^ekaoBter  Methode  als  schwefelsaures  Sali  bestimmt.    Nur 

^jig^  ^*^  ligliß^t  ^^^^  vollständige  Abscheidung  der  Molybdänsäure  zu 

j0t  ^     -qbb  schwefelsaure  Salz  muss  vollkommen  weiss  sein ;  ist  die 

en^®^^^     de^  Säure  nicht  vollständig  erfolgt,  so  zeigt  es  eine  gelbe 

Trein*^*^^lche  Färbung. 

oder  bt^^  joum.  96,  138. 
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ti 
nen  Baurea  Salz  treDnte,  und  Aber  Sehy      *! 
liess.    Dieses  saure  Salz  habe  ich  Dil«  '^ 

Die  KiTstalle  des  neutralen  Hip      f 
kroskopiseh  klein ;  mitonter  ert  ^.  ''   r ' 
Auge  deutlich  erkennbare.    ^  |  ^   ,   r 
Pressen  zwischen  Fliesspar  j,  t  t    '.    ''        ' 
lauge  befreit    Ich  kanr  /  ^  ^i    ■    T-, 
Struye')  Ober  die  Ei  f     »ff' 
ist  in  kaltem  Wasser '  t  .  ■• 
fliesslicb ,  schmilz*    '  I  ■"' 

das  geschmolzer  '^'^  Masse  n 

merkbar  kryst  '  '•™«  «'""  ""»p« 

Erkalten  in  ■•''  "^^"^  '"«'le'  »d»  " 

dieselbe  F        '  '""*''  °"*°  '^'°*  Lösung  d 
ckromsp       ''  ''"'™  ''''  '"'  SHttigung  Ter» 
jyy,jj         .  'ier,  betreffenden  Orts  angefHbr 
lieb        -'"^'.'MoO,  +  22HO,  aus  siurereicb« 
,. . ,  ruer  Verbindung  aus  der  Mutlerlaa^ 
;a  auf  diese  Weise  gewonnenes  Sal« 
u«r  und  25,81  p.C.  Natron. 

'le  Formel  NaO,MoO,  +2H0  Terhmgt  1 
».  i6,il5  p.c.  Natron 

Bei  100»  getrocknet  verliert  es  sämmUid 
Das  Magnesiasalz,  MgO.MoO,  +  7H0. 
•uo  Magnesia  alba  mit  Molybdänsäure  und  W 
u»l  .abdampfen  der  Lösung,  erhielt  Striive 
>  .Ve<l,  Wasser.  Durch  gleiche  Behandlung 
>^uire.  jedoch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lö« 
•na  Xagiesiasalz,  welches  ganz  analog  der 
*t^ewa  iQsammengesetzt  ist.  Es  kiystal* 
i;asj:IUnzenden,  dhnnen  zn  Drusen  vereinig* 
tur  viel  Aehnlichkeit  haben  mit  dem  kl«: 
tuenaila.  Es  verwittert  an  der  Luft  ung« 
ae»»  sieh  in  verschlossenen  GelSssen  auch 
u,...ilodert  aufbewahien;  es  beginnt  dar» 
'-■'"  '"  »erden,  and  die  Krystalle  sinkei 

"*  ".V*.  Jean.  W,  «3. 
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Delafontaine*)  giebt  an^  das  Kalisalz,  KO^MoOs-f 
5H0 ,  durch  ZnsatnkneiisehaielzeD  gleicher  Aequiyalente  tob 
MolybdtnsäQre  und  kohlensaurem  Kali  erhalten  zu  haben, 
welches  in  grossen  hexagonalen  Prismen  leicht  krystallisirt 
und  schon  unter  der  Rothglühhitze  schmilzt.  Ich  habe  nie, 
trotzdem  ich  den  Versuch  sehr  oft  wiederholte,  auf  diese 
Weise  ein  derartiges  Kalisalz  erhalten,  sondern  immer  jenes 
oben  beschriebene,  wasserfreie,  in  sehr  kleinen  Krystallen 
auftretende,  das  erst  bei  ziemlich  hober  Temperatur  schmilzt 
Das  von  Delafontaine  dargestellte  Salz  ist  kein  Kalisalz, 
wie  ich  später  zeigen  werde,  send  ein  ein  Doppelsalz,  welches 
Kali  und  Natron  enthUt.  Ich  habe  dieses  Döppelsalz  auf 
verschiedene  Weise  dargestellt,  und  es  stimmt  in  der  Kry- 
stallfonn  and  den  sonstigen  Eigenschaften  vollkommen  mit 
jenem  angebliehen  Kalisalze  Delafontaine's  ttberein. 

Das  Natronsalz,  KaO,Mo03  -|-  2H0.  Dieses,  schon  ziem- 
lich lange  bekannte  Salz  wurde  wiederholt  von  mehreren 
C bemikei-il  dargestellt  Svanberg  und  S t r u v e  beschreiben 
es  als  ein ,  in  kleinen  spitzen  Rhombo(;dem  krystallisirendes 
Salz.  Zenker  und  in  neuester  Zeit  Delafontaine  konnten 
es  nicht  in  dieser  Form  erhalten ,  sondern  immer  in  kleinen 
perlmutterglänzenden  Blättchen.  Ich  habe  es  auch  nur  in 
letztener  Foitn  erhalten.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  von 
Lösungen  beträchtlicher  Mengen  dieses  Salzes  bekam  ich 
grössere  Krystalle,  welche  mit  freiem  Auge  deutlich  als 


hinzugefHgt,  endlich  nocbmals  Salzsäure  in  ziemlichem  UeberschuBS  zu- 
geBctzt.  D&0  entstandene  Schwefelmolybdän  wbrde  zuerst  durch  Decan- 
tatiom  mit  helsaem  Wasser,  dem  stets  etwas  Salzsäure  hinzugefügt 
wurde,  und  Bcbliesslich  auf  dem  Filter  rollstündig  ausgewaschen.  Das 
Filtrat  wurde  nun  auf  ein  Minimum  eingedampft,  wobei  sich  noch  etwas 
Schwefelmolybdän  abscheidet,  filtrirt,  zur  lYockne  abgedampft,  der 
Rückstand  zur  Entiernung  des  Salmiaks  geglüht,  in  Waäser  gelöst, 
wobei  immer  noch  ein  branner  fittckstand  blieb,  filtrirt,  und  das  Alkali 
dann  nach  bekannter  Methode  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt.  Nur 
ao  ist  es  möglich,  eine  vollständige  Abscheidung  der  Molybdänsäure  zu 
erzielen.  Pas  schwefelsaure  Salz  muss  vollkommen  weiss  sein ;  ist  die 
Trennung  der  Säure  nicht  vollständig  erfolgt,  so  zeigt  es  eine  gelbe 
oder  bräunliche  Färbung. 
*)  Dies.  Journ.  95,  138. 
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^  1^  \^icl\t  j^*«  ausammen.    In  kaltem  und  heissem  Wasser 
^^       xuaeW   ^^'**^**'    ^®'°*  Glühen  verliert  es  das  Wasser, 

#^  '^eiuW^a^   ^alz,  jedoch  langsam,  unter  Freiwerden  von 

^^  andere     ^®^^  wurde  in  diesem  Salze,  sowie  auch  in 

/^  *fecte    ^-^-«rnesiasalzen  der  Molybdänsäure  bestimmt 

^\^j^  ^^^^^ft  ^*^ä»Hung  aus  der  Lösung  als  pbosphoreaure 


i0 


Ber.  Ger. 

MgO       13,072  13,31 

M0O3     45,751  — 


A  hegt^  "^HO      41,177         40,719 

0*Dftlog  ^  ^^^^   Vermuthung,  dass  sich  dieses  Salz  viel- 


i  ^^^  ^  ^cshwefelsauren  Magnesia  verhalten  könnte, 
^  ^Vi  v^T^  entsprechenden  Kali-  und  Ammonsalzen 
.  t^^  /f  K^^^Vi*^^^^®^  ™  Stande  sei.  Die  Versuche  zeigten, 
^'  li(/ 7 '/l^^^\w'^  ^^^^^^^  Magnesia  wirklich  solche  Doppel- 
lU^       / //  ^*^^V\x  ^  welche  deshalb  interessant  sind,  weil  sie 

>oVV       '  ^   4J|>^^^  x\7ischen  Molybdänsäure  und  Schwefelsäure, 
\aÄ^    --^T^  ^  iiber   zwischen  Molybdänsäure  und  Chromsäure 

^'^^^  ^  ^^^        Ich  werde  das  nähere  Über  diese  Doppelsalze 
riu^^*^\^b»*>^^^°S  ^®''  ß^Jf^f^chen  Salze  geben. 

naoh  d«r  allgemeinen  Fonnel :  MO,2Mo03. 


fj^  JSatronsalz,  NaO,2Mo03.    Svanberg  und  Struve*) 

-.    ^  ^)eim  Zusammenschmelzen  von  kohlensaurem  Natron 

ef^^^.^  ^^Iwlänsäure  in  dem  Aequivalentenverhältniss   1  : 2 

^V        -^xtxi   Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse,  die 

eiti© '      ^e^dT^^^^^  unter  Wasser  in  kleine  Krystalle  zerfiel. 

A^^^      U^ksichtigten  diese  Krystalle  nicht  weiter,  sondern 

Si^         ^|0    in  heissem  Wasser  auf,  und  erhielten  ziemlich 

\6Bt^^    .     £5iu  zweifach  saures  Salz ,  das  nach  ihren  Angaben 

scb^    ^jtaser  enthält.     Ich  habe  jene  Krystalle  untersucht 

1  l^A^^j  das  sie  wasserfreies  zweifach  molybdänsaures 

Ifatron^ 

;^'^^Joum,44,277.  ^ 


Ullik:  Untersachungen  über  MolybdXnBäiire  nnd  deren  Salse.  441 

{chrieben  wurde.  Gesttttfct  auf  die  Analogie  der  Molybdän- 
;äure  mit  der  Wolframs&ure,  fttr  welche  ich,  nebenbei 
)emerkt,  später  noch  mehrfache  Belege  liefern  werde,  und 
iaf  die  Ergebnisse  der  Analysen,  haben  schon  einige  Forscher 
larauf  hingewiesen,  dass  die  Annahme  obiger  Formel  fttr 
gewisse  Salze  der  Molybdänsäure  den  höchsten  Grad  von 
^Vabrscheinlichkeit  besitza  So  hat  Lotz*)  in  seiner  Unter- 
suchung der  wolframsauren  Salze  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  die  fttr  das  sogenannte  gewöhnliche  Ammonsalz 
lind  gewisse  andere  von  Svanberg  und  Struve  und  Zen- 
ker dargestellte  Alkalisalze  der  Molybdänsäure  gefundene 
Zusammensetzung  obiger  Formel  am  nächsten  komme.  In 
aeuester  Zeit  hat  Delafontaine*'*')  gezeigt,  dass  die  Resul- 
tate der  Analysen  jener  Salze  am  bebten  mit  dieser  fttr  die 
gewöhnlichen  wolframsauren  Salze  allgemein  anglsnommenen 
Formel  stimmen.  Ich  war  deshalb  darauf  bedacht ,  zur  Be- 
kräftigung  dieser  Ansicht  die  Analysen  bereits  bekannter 
Salze  dieser  Gruppe  durch  weitere ,  mit  grösster  Sorgfalt  an- 
gestellte zu  vermehren,  und  wo  möglich,  neue  Glieder  der 
Reihe  darzustellen« 

Das  Ammonsalz,  3NH40,7Mo03  +  4H0.  Es  ist  dies  das 
sogenannte  gewöhnliche  Ammonsalz,  welches  man,  und  zwar 
stets  Yon  gleicher  Zusammensetzung,  erhält,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Molybdänsäure  in  Ammouiakflttssigkeit  freiwillig 
verdunsten  lässt,  oder  bis  zur  Krystallisation  eindampft 
Svanberg  und  Struve  gaben  ihm  die  Formel; 

2NH40,5Mo08  +  3H0. 

Ich  muss  bemerken ,  dass  ich  bei  allen  bisher  bekannt 
gewordenen  Analysen  dieser  Verbindung  vergebens  eine  Am- 
monbestimmung  suchte. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  in  p.C. : 

I.  n.  m.  IV.  V.  Mittel 

Holybdlnsäore    81,380    81,113    81,258    81,439    81,331      Bt,304 

VI.         VII.        vm.         IX.         Mtttfli 
Ammon     12,754     12,585     12,720     12,609      12,667 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Hl,  53  u.  59. 
*)  Dies.  Joom.  95,  136. 
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Ammonsalz  der  Molybdtoeäiiro  T:oUatändig  verflüchtigte^  son- 
dern, selbst  Dach  dem  stärksten  andauernden  Gltthen,  einen 
schmelzbaren  deutlichen  Rückstand  hinterliess.  Das  Salz 
enthält  nebst  Ammon,  Moljbdänsäure  und  Wasser,  noch  Na- 
tron, und  zwar  letzteres  zu  6,042  p.C. 

Dieser  Natrongehalt  stammt  jedenfalls  von  der  zur  Be- 
reitung des  Salzes  verwendeten  Molybdänsäure  her,  die  ohne 
Zweifel  mit  Natronsalz  verunreinigt  war. 

Das  Natrousalz,  3NaO,7Mo03  +  22HO,  wurde  zuerst  von 
Zenker  *)  dargestellt,  durch  Auflösen  von  Molybdänsäure  in 
einer. Lösung  von  kohlensaurem  Natron ,  und  Versetzen  mit 
Salpetersäure  bis  zur  sauren  Reaction.  Er  stellte  dafür 
die  Formel  : 

4NaO,9Mo03  4- 28HO 

auf.  Delafontaine  weist  in  seiner  oben  angeführten  Ab- 
handlung nach ,  dass  die  procentische  Znsammensetzung  des 
Salzes  am  besten  der  Formel  3NaO,7Mo08  +  22HO  ent- 
spricht, welcher  auch  meine  Bestimmungen  sich  am>  meisten 
nähern.  Delafontaine  giebt  an,  durch  freiwilliges  Verdun- 
sten einer  Lösung  dieses  Salzes,  zwar  grosse,  aber  fast  völlig 
undurchsichtige  Krystalle  erhalten  zu  haben.  Ich  erhielt  dies 
Salz  immer  in  den  schönsten  Krystallen  durch  Behandlung 
von  Molybdänsäure  mit  einer  Lösung  vou  kohlensaurem  Na- 
tron in  der  zur  Bildung  des  Salzes  nöthigen  Menge.  £in 
kleiner  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  schadet  nicht. 
Die  bei  freiwilliger  Verdunstung  aus  dieser  Lösung  sich  bil- 
denden Krystalle  Waren  stets  vollkommen  durchsichtig  und 
erreichten  oft  eine  Länge  von  2  Zoll.  Das  Salz  kann  auch 
auf  andere  Weise  erhalten  werden ,  nämlich  durch  Behand- 
lung von  1  Aeq.  des  Salzes  NaO,3Mo08  +  7H0  mit  1  Aeq. 
kohlensaurem  Natron  in  wässriger  Lösung. 

Die  Analyse  desselben  gab : 


B«r. 

Gftf. 

3NaO 

11,908 

11,667 

7M0O3 

t>2,740 

• 

22HO 

25,352 

25,098 

*)  Dies.  Jouni.  68,  486. 
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Ber.  Gef. 

3MgO         8,220  8,455 

7M0O3      67,123  — 

20HO       24,657  24,593 

Sal^e^naqh  dar  aUgemfonen  Formel :  ItfOySMoOs  -f-  pHO. 

Diftse  interessant^  wol^l  chsirakterL^irte  Qrußine  von  mo- 
j^bdänsa^rcw  Salzen  zeipbnet  sich  fli^durch  ann,  dfiaf»  nlle 
rlieder  derselben,  so  wie  sie  sich  aus  ihren  U^i^ngm  ab- 
eheiden,  abgesehen  von  der  Farbe,  ein  gleipbflf  ^usüQrea 
LUBsel^Q  b^ijb^m,  gfiß  treten  nämlich  ^äpimtliela  in  blumen- 
oWar%?p  MftWfiP  wU  welche  aus  lauter  znsj^wwßnbftp- 
enden  Warzen  von  verschiedener  Grösse  gebildet  ßindv  Untßr 
er  Loopfs  qr|^epnt  msfli  dßditlich  eine  radialfasrige  Stmctur 
ieser  Wara^p,  weletifii  wie  die  mikrostcopische  Beob%ehtung 
ihx\j  durch  die  centrale  Anordnung  zahlreicher  äusserst 
iiner  nadeiforniiger  Krjstalle  entstonden  ist  Die  A^fwen 
eigen  einen  Seidenglanz. 

Aus  verdünnten  Lösungen  setzen  sich  diese  Si^lze  gq- 
^öhnlich  als  voluminöse^  flockige  ü^ieders^läge  ab^  die  i^us 
iner  v^filzten  l^i^e  ^on  i^irr  durcbeinanderliegenden  y  na- 
eiförmigen  Kryst^Uen  bestehen.  Die  Salze  dieser  Uruppe 
aben  ferner  die  allgemeine  Eigenschaft ,  d^f^  sie  in  kaltem 
iTasser  sehr  schwer,  ds^egen  ungemein  leicht  in  heissem 
ITasser  löslich  pind. 

Es  giebt  eine  allgemeine  Methode  für  die  Darstellung 
er  hierher  gehörigen  Salze.  Sie  bilden  sich  nämliph  immer, 
renn  man  die  kohlensauren  Salze  der  betreffen(}en  Bt^en  mit 
tTasser  und  so  viel  Molybdänsäure  kocht ,  dasif  ypn  der  letz- 
sren  ^\^e  ziemliche  Menge  ungelöst  bleibt ,  ^Itrirt ,  und  der 
reiwiUigen  Verdunstung  tlberlässt  Das  geeignetste  Verhält- 
iss  ist,  auf  1  Aeq.  Basis  im  kohlensamep  Salz,  ungefähr 
Aeq.  Molybdänsäure.  Diese  Lösungen  enthalten  eigentlich 
nders  ziptmmengesetzte  Salze,  durch  deren  Zersetzung  beim 
reiwilligeq  Verdampfen  erst  die  dreifachsauren  Salze  ent- 
tehep.  lo^  erwähne  dies  hier  nur  flüchtig,  und  werde  das 
Nähere  darüber  bei  den  yierfachsauren  Salzen  s^nfUhreu. 

Die  dreifachsauren  Salze  entstehen  auch ,  wenn  man  zur 
i08ung  der  anderen    säureärmeren   molybdänsauren  Salze 


i  Sslien  du  Nitn 
uip  nir,  die  Bdl 

iMoOj  +  7HO.  8 
lar,  indem  sie  n " 
iBsarer  NatronUtd 
H>  lange,  kb  >if 
1   UmschDtteln  * 

in  Fonn  ein«  " 
er  Xosserat  teiuM 
t  nicht  die  äntil 
nd  ich  kann  der 
ich  dieselbe  dn 
■  LDeong  von  ko 
so,  dass  ieh  beiJ 
[ohleDsaarem  Ki 
ire  uiwendete- 
j^ohlenaiDre  a» 
it  Nach  dem  I 
illigen  VerdtnF 
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;    des    Salze»,  SNaOjMoOs  +  a2H0, 

ein   UeberBchuBS  zusetzt  und  die  Lö- 

SLsst.      Sndlieh   entsteht  das  dreifaeh- 

dem    acbtfachsaareny  wenn   man  zu 

Aeq.  desselben ,  1  oder  2  Aeq.  kohlen- 

beim  freiwilligen  Verdampfen. 

indlung  von  Molybdänsäure  mit  einer 
kurem  Katron  in  der  Kälte  dargestellte 
Ayse : 

Her.  Oef. 

laO  t0,197         10,108 

MoOs      69,080  — 

HO  20,723         20,389 

ea  aus  dem  Salze,  3NaO,7Mo03  +  22HO, 
erhaltenen^  gab : 

L       U.  Mittel 

1   .  .  10,288  10,322   10,305 
^T  .  .  20,953  20,302   20,627 

»rmel  übereinstimmt 

lor  es  nahe  17,06  p.C.  Wasser. 

t  das  Salz  noch  1  Aeq.  Wasser  zurttck. 

rlor  es  bei  120<^  17,425  p.C.  Wasser,  welches 
l 

ronsak  scheint,  wie  überhaupt  alle  Salze 
zu  den  eonstantesten  Verbindungen  der  Mo- 
:  Basen  zu  gehören. 

;t  sich  durch  ein  interessantes  Verhalten  aus. 
Achkeitsverhältnisse  sind  sehr  eigenthttmlich. 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist ,  löst  es  sich 
sser  ungemein  leicht  und  in  grosser  Menge  auf. 
ersuche  über  die  Löslichkeitsverhältnisse  bei 
Temperatur  und  bei  iOO<>,  führten  zu  nach- 
;ebm88en.  Die  Versuche  wurden  in  der  Weise 
aas  das  Salz  in  solcher  Menge  mit  Wasser  bei 
iden  Temperatur  behandelt  wurde,  dass  eine 
)Bung  entstand  und  noch  ein  grosser  Theil  des 
öBt  blieb.  Eine  gewogene  Menge  der  gesättigten 
de  abgedampft  und  durch  Glühen  des  Rückstau- 
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ebalt.  AehnlicheB  kommt  bei  den 
or  *). 

V'erbindiincf  erwähnen,  welche  ans  dem  drei^ 
ih.  [Einwirkung  redncirender  Substanzen  er. 

zu  sehen ,  ob  dieses  Natronsalz  sich  gegen 
lalte,  wie  das  sogenannte  sanrewolframsaure 
.nberg  und  Struve  ersteres  Salz  mit  Waa- 
dies.  Joum.  44,  279)  gelangten  alMr  aioht  an 
ndung   analogen  KOrper,  sondern  au  einer 

des  Molybdäns.  Ich  versuchte  den  Weg  ein- 
7 öbler,  Wright  (^ea.  Joum.  64, 136)  beim 
»Igte,  aSmlich  die  Behandlung  mit  Zinn,  erzielte 
^  iat  mir  aber  gelungen  mit  Zink  eine  partielle 

und  kleine,  sehr  8ch(toe  Kry stalle  an  erhalten, 
.Toase  Aehnlichkeit  mit  der  erwähnten  Wolfram- 
in  verfährt  bei  der  Darstellung  am  besten  161- 
ih  molybdänsaures  Natron  wird  in  einem  Por- 
m,  und  in  die  gesohmolzene  Masse,  welche  nicht 
eben  zum  Schmelzen  nöthig  ist,  Zink  in  kleinen 
i  (auf  3  Th.  des  Salzes  etwa  1  Th.  Zink).  Nach- 
ragen, erhitzt  man  noch  so  lange,  bis  die  ganze 
ndenen  Substanz,  deren  Bildung  vom  Zink  aus- 

ganz  fest  geworden  ist  Nach  dem  Erkalten  be- 
tebid  mit  Kalilauge  und  Salzsäure  wiederholt  in 
h  alles  unzersetzte  Salz  und  überschttssige  Zink 
äscht  schliesslich  mit  Wasser.  Es  bleiben  kleine» 
Prismen,  zurück,  welche  eine  dunkelblauviolette 
i  Metallglanz  besitzen  und  im  Ansehen  etwa  subli- 
ich  sind.   Unter  dem  Mikroskope  zeigen  sie. sich 

in  dnichfallendam  Lichte  hellviolettroth  gefärbt 
ialzBäore  werden  sie  selbst  beim  Kochen  nicht  ange* 
jedoch  von  Salpetersäure,  welche  sie  bei  massigem 
veisseB  Pulver  verwandelt  Wie  das  wolframsaure 
Q  sind  «ach  diese  Krystalle  gute  Leiter  der  Elektricität, 
inerKupfervitrioUösung  bei  Berührung  mit  Zink  rasch 
üelt  den  Körper  nach  diesem  Verhalten  anfangs  fttr 
Verbindung  ansLoge  Molybdänverbindung,  gelangte 
üntenuohttDg  inr  Ueberzeugung,  dass  er  keine  Spur 
it,  sondern  eine  Verbindung  des  Molybdäns  mit  Sauer- 
teht  ans  1  Aeq.  Molybdän  und  2  Aeq.  Sauerstoff,  ist 
rper,denS¥aDbergund  Struve  durch  Einwirkung 
auf  das  dreifachBaore  Natronsalz  als  braunes  Pulver 

luDg  der  Znsammensetzung  bietet  keine  Sehwierigkeiten 

Chemie.  CV.  Ü.  29 


i 


über  Molybdänsäure  und  deren  Salze.  45 1 

ir  rasch  die  Zersetzung,  und  in  kurzer 
difacb  molybdänsaureg  Kali  als  volu- 
;ebildet ,  dass  die  ganze  Flüssigkeit  zu 
ebt. 

iBsein  Wasser  weit  weniger  löslich,  als 
ronsalz,  verhält  sich  auch  in  Bezug  auf 
i  Wasser  bei  höherer  Temperatur  an- 
)ei  100®  alles  Wasser  verliert. 
Salzes  verloren  bei  100®  0,0917  Orm., 
mtsprechen,  0,8156  6rm.  gaben  beim 
)r,  entsprechend  9,514  p.G. 
;linung  aus  der  Formel  enthält  das  Salz 

ilz,  MgO,3Mo03  +  lOHO.  Es  wurde  er- 
icn  einer  Lösung  des  Salzes  MgO,Mo03  + 
berschuss  von  Essigsäure  und  freiwilliges 
erhaltene  Salz  wurde  mit  kaltem  Wasser 
arch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  ge- 
5h  der  Form  und  Löslichkeit  dieses  Salzes, 
len  dieser  Reihe ,  gilf  das  früher  über  das 
cen  der  Salze  dieser  Gruppe  Gesagte, 
msetzung  ist :  MgO,3Mo03  -|-  lOHO. 

Ber.  Gef. 

MgO  6,250  6,421 

SMoOs     6^26  — 

lOHO      28,125  27,735 

iz ,  CaO,3Mo03  -f-  6H0.  Dieses  Salz ,  so  wie 
n  wurden  nach  der  oben  angegebenen  allge- 
der  Darstellung  dieser  Verbindungen  erhalten. 
;  des  Kalks  kam  ein  ähnliches  Verfahren  zur 
ie  bei  der  Aufschliessung  der  schwefelsauren 
ien,  nämlich  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Der  erhaltene  kohlensaure  Kalk  wurde  durch 
in  Aetzkalk  verwandelt  und  dieser  gewogen. 
u  fand  ich : 

I.  n.  Mittel 

Ik 9,399      9,737        9,668 

imi  ....    18,635     18,343       18,489 

ipriclit  der  Formel :  CaOjSMoOg  +  6H0. 

29* 
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^iaO,3Mo03  verlangt  15,899  p.C.  Knpferoxyd. 
^^halt  würde  6^2  Aeq.  entsprechen. 

^^   cOlgemeinen  Formel :  MO,4Mo03  -f  nHO. 
^  ^«n  der  vorhergebenden  Beihe  habe  ich  an- 


dieselben  nach  einer  allgemeinen  Methode 

^  >    nämlich  durch  Kochen  der  kohlensauren 

Fladen  Basen  mit  so  viel  Molybdänsäure,  dass 

Theil  der  letzteren  noch  ungelöst  bleibt, 

lUiges  Verdampfen  der  Lösung.    In  den  so 

en  ist  eigentlich,  wie  ich  bereits  angedeutet 

«3reifachsaure8  Salz  enthalten,  sondern  ein 

^^m  dasAequivalentverhältniss  zwischen  Basis 


^^teung  der  letzteren  Salze  entstehen  erst  die 

freiwilligen  Verdampfen  der  Lösungen  tritt 

^   ein ,  indem  sich  das  beständigere  dreifach- 

scheidet     Man  kann  diese  Zersetzung  jedoch 

:cb  rascheres  Verdunsten  sehr  kleiner  Mengen 

in  der  Weise ,  wie  ich  es  bei  dem  Natronsalz, 

7H0 ,  angegeben  habe ,  wenn  man  nämlich  die 

[5sung  in  kleinen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte 

willig  verdampfen  lässt    Man  erhält  so  diese 

phe ,  durchsichtige ,  spröde  Massen ,  welche  in 

issem  Wasser  leicht  löslich  sind.    Man  könnte 

nfeln  daran,  ob  Salze  dieser  Zusammensetaung 

dhen   and  die  Vermuthung  hegen,  dass  diese 

ssen  blosse  Gemenge  von  dreifachsauren  Salzen 

säure  sind ;  allein  mancherlei  Thatsachen ,  die 

anftlbren  werde,  sprechen  entschieden  für  die 

)r  Verbindungen. 

den  Versuch  iei  Darstellung  eines  solchen  Salzes 
derselben  Basis  oft  wiederholt  und  gefunden, 
le  eonstante  Menge  von  Molybdänsfture  aufge- 
l  und  jedesmal  das  Verhältniss  zwischen  Basis 
sb  wie  1 : 4  herausstellt  Ich  habe  femer  nicht 
dieser  Art  dargestellt,  sondern  mit  verschiedenen 
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Ihrte  zu  der  Zusammensetzung 
lSaO,4Mo03  -4-  5  VaHO. 

£er.  Ocf. 

NaO  8,599  8,883 

4MoOa      77,671  — 

5VtHO      13,730  14,080 

rwäbnt,  zersetzt  sieb  das  vierfachsaure  Salz, 
s  Mengen  der  Lösung  freiwillig  verdampfen 
ng  des  Salzes,  NaO^SMoOa  +  7H0.  Dass 
Lende  Salz  wirklich  das  dreifachsaure  ist, 
3  Resultate :  Das  erhalteue  Zersetzungspro- 
i  Aeusseren  dem  dreifachsauren  Salz  ganz 
b  kaltem  Wasser  gewaschen,  zwischen  Fliess- 
;  und  dann  analysirt. 

im  Mittel  9,801  p.C.  Natron  und  20,454  p.C. 

[  NaO,3MoO,  +  7H0  verlangt  10,197  p.C. 
23  p.G.  Wasser. 

aal  eine  beträchtliche  Menge  der  Lösung  des 
[atronsalzes  der  Zersetzung  ttberliess,  bemerkte 
im  die  Ausscheidung  des  dreifachsauren  Salzes 
irfolgte  und  eine  grosse  Menge  davon  sich  ge- 
n  kleiner  Stillstand  eintrat  Ich  goss  dann 
ab  und  fand ,  dass  dieselbe  in  viel  grösseren 
kleinen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte  ausge- 
konnte,  ohne  dass  sie  sich  beim  Festwerden 
ultirte  eine  durchsichtige,  amorphe,  in  kaltem 
lösliche  Masse,  die  noch  unter  der  BothglUh- 
ind  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrte.  Ich 
Zusammensetzung  dieser  Substanz. 

*m.  gaben  0,2174  6rm.  Wasser  und  0,1775  Grm. 
Natron,  entsprechend  0,0773  Natron.  Die 
ibstanz  enthielt  somit  8, 1 09  p.C.  Natron ,  was 
^ammensetzuig  NaO,5Mo03  entspricht,  welche 
tron  verlangt 

)m  einzelnen  Ergebniss  lässt  sich  durchaus  nicht, 
einiger  Sicherheit  der  Schluss  ziehen,  dass  ein 
der  Molybd&nsäure  wirklich  existire.     Svan- 
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iemlioh  ooneoBtrirteD  Lösung  des  Salzee 
>  mit  der  nOthigen  Menge  SalsBäure  von  be- 
tauf 4CNa0^o03+2HO)^3HCl),  und  erhielt 
rystalliBirt  gewöhnlich  in  grinsenden  KrasteD, 
t  sehr  kleiner  Erystalle  sind.  Unter  dem 
rkt  man  lauter  gleichartige  Erystalle.  Die 
a  kaltem  Wasser  schwer  löslich  j  in  heissem 
3ht.  Es  kann  dieselbe  deshalb  auch  ohne 
in  erhalten  und  von  etwa  beigemengtem  Chlor- 
tfachsaurem  Säle  durch  Abwaschen  mit  kaltem 
werden ,  da  letzteres  Salz  in  kaltem  Wasser 
ich  ist  Nach  dem  Waschen  wurde  das  Salz 
wischen  Fliesspapier  getrocknet 
aalyse  ergiebt  sich  die  Formel : 
NaO,4MoO,  rf  6H0. 

Ber.  Gef. 

NaO  8,493  8,424 

4Mo08     76,713  — 

SHO         14,794        14,965 

erfreie  Salz  enthält  in  100  Th. : 

I.  U.  m.  Mittel 

Patron      10,000    9,810    9,910      9,900 

lel  NaO,4MoOs  verlangt  9,967  p.C.  Natron, 
ksalz,  CaO,4Mo08  +  9H0.    Es  wurde  nach  der 

allgemeinen  Methode  durch  Behandlung  von 

Kalk  mitMolybd&nsäure,  dargestellt  Amorphe 

Masse  von  bläulicher  Färbung,  in  kaltem  Wasser 

Bei  schwacher  Bothglühhitze  schmilzt  es,  zer- 
T  dabei  bereits  unter  Verflüchtigung  von  Molyb- 

ilyse  entspricht  die  Formel  CaO,4Mo03  +  9^0. 

B«r.  Oef. 

CaO  7,197  7,447 

4M0O3     71,981  — 

9H0    '    20,822  20,267 

sserfreie  Salz  enthält  in  100  Th. : 

I.         n.        m.       Mittet 

Kalk     9,559     9,145    9,443      9,382 

rmel  CaO,4MoOs  verlangt  9,091  p.C.  Kalk. 
nkflalz ,  Zq0,4MoO3  +  ^HO.  ^  Auf  analoge  Weise 
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^nre.  Das  Verfahren,  welches  ich  dabei 
indes :  Irgend  eine  der  säurereicheren 
sendete  theils  das  gewöhnliche  Amnion- 
irfaohsaure  Natronsalz)  wird  in  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt  and  dann  mit  Chlor- 

der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit 
ch  Decantation  vollständig  aasgewaschen 
siner  Porcellansohale  auf  dem  Wasserbade 
^wounene  Barytsalz  wird  dann  mit  Wasser 
;rei  angerührt  und  darch  die  zur  Sättigung 
tenen  Baryts  erforderliche  Menge  einer 
L  bekanntem  Gehalt  zersetzt  Es  ist  gut, 
em  Barytsalze  zu  reserviren  fttr  den  Fall, 

zu  viel  Schwefelsäure  angewendet  hätte, 
iiesfalls  vorsichtig  von  ersterem  in  kleinen 
Umrühren  zu,  bis  eine  abfiltrirte  und  mit 
Ate  Probe  mit  Chlorbaryum  keine  Trübung 
ilcber  Punkt  nicht  besonders  schwierig  zu 
(Veuiger  Schwefelsäure  zu  nehmen,  so  dass 
Barytsalz  unzersetzt  bleibt,  ist  nicht  ange- 
le freigewordene  Molybdänsäure  eine  kleine 
a  aufUtot 

g  der  Darstellung  wird  dadurch  umständlich, 
jm  auf  oben  erwähnte  Weise  erhaltenen  Baryt- 
den  Barytgehalt  bestimmen  muss ,  um  die  zur 
tbige  Menge  von  Schwefelsäure  berechnen  zu 
n  es  gelang  mir  bisher  nicht,  ihn  zu  verein- 
h  nur  auB  den ,  aus  säurereicheren  Alkalisalzen 
{rtmederschlägen  die  lösliche  Säure  rein  erhielt, 
üliedergchlftge,  wie  ich  mich  überzeugte,  keine 
äammenBetzung  besitzen.  Sie  scheinen  Gremenge 
r  Salze  zü  Bein.  Ueberhaupt  zeigen  die  Lösun- 
IkaliBalze  ein  eigenthümliches  Verhalten  gegen 
aUsang.  Setzt  man  nämlich  letztere  zu  einer 
ing  der  erwähnten  Salze  tropfenweise  hinzu,  so 
]ingB  jeder  Tropfen  einen  zähen  j  käsigen  Nieder- 
beim  Umrühren  wieder  verschwindet  Sehr  bald 
in  Moment  ein,  wo  die  entstandene  Fällung  nicht 
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den  venchiedene»  bestimmte  Mwgea  des- 
.Iten.  Erhitzt  man  die  Sttuie  bis  zur  begia- 
itze,  80  verliert  sie  aUes  Wasser,  und  stellt 
iche  aaUsUehe,  wasserfreie  Säure  dar.  Bei 
tze  Ittsat  sie  sich  so  wie  letztere^  sublimiren. 
:ben  Store  lassen  sidi  Studien  über  die  Hy- 
iänafture,  von  denen  es  jedenfalls  mehrere 
Ich  bin  eben  mit  den  Untersuchungen  dar- 
y  deren  fiesultate  ich  in  einer  späteren  Ab- 
ilen  werde. 


r  allgemeinen  Formel:  MOySMoOa  -)-  nHO. 

bdftnafturesalze ,  deren  Existenz  man  bisher 
^  sind  nicht  schwierig  zu  erhalten.  Die  mei- 
i  darstellen  durch  Zersetzung  der  Salze  der 

Grruppen  mittelst  stärkeren  Säuren.  Sie  sind 
lieh  krystaUisirbar  ^  das  Natronsalz  tritt  sogar 
mlieh  grossen  Erystallen  au£  Fast  alle  sind 
ht  löslich,  manche  selbst  in  kaltem  Wasser. 

zeichnen  sich  durch  das  Verhalten  gegen  gel- 
iBslz  ans,  und  lassen  sich  dadurch  von  allen 
dänsauren  Salzen  deutlich  unterscheiden.  Die- 
rzengt  nämlich  darin  räien  rothbraunen  Nie- 
hrend  es  in  den  Lösungen  sämmtlicher  anderer 
rbdänsäuie  keine  Fällung  hervorbringt  Neben- 
^merken ,  dass  sieh  auch  die  Saize  der  anderen 
;h  gelbes  Blutlaugensalz  von  einander  unter- 
en. Die  Lösungen  der  einfaohsauren  Salze  wer- 
ses  Beageas  nicht  verändert,  die  der  dreifach- 
th,  die  der  vierfachsauren  dunketroth  geftrbt. 
r  Erystallfoim  der  achtfaebsauren  Salze  will  ich 
iden  Umstand  hervorheben,  dass  sie  bei  allen 
ein  scheint,  dem  moM-  oder  triklinometnachen 
ehörig.    Alle  von  mir  bisher  dargestelltoi  Salze 

krystalliair^  in  schiefen ,  vierseitigen  Prismen, 
diuoh  die  bssuiebe  Endfläche,  nnd  lassen  keine 
imbinatioosflfteken  erkennen.  Es  Itest  sich  bei 
^  BeobBobtttttg  durch  den  GesidlitBsinn  kein  an* 
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ur  aber  nar  eia  klein  wenig  über  jene ,  die 
&en  hinreicht,  so  beginnt  eine  Zenetzang, 
ing  von  Molybdänsänre. 
spricht  der  Formel:  NaO^SMoOa  +  17H0. 

Ber.  G*f. 

KaO  4,166         4,206 

8M0O3      75,270  — 

17  HO        20,564  20,144 

reie  Salz  enthält  in  Procenten  : 

I.  n.        m.        IV.       Mittel 

a     5,439     5,540    4,917     5,173     5,267 

NaO,8Mo03  verlangt  5,245  p.C.  Natron, 
trocknet,  hält  das  Salz  3  Aeq.  Wasser  zurttck, 
id  180  geht  alles  Wasser  fort 
u.   des  bei   100^  getrockneten  Salzes  gaben 
ITasser,   entsprechend  4,323  p,G.    Dies  ent- 
weiche nach  der  Berechnung  4,369  p.C.  Was- 

ilz,  EO,8MoOs  +  13äO.  Ich  erhielt  dasselbe 
n  von  dreifachsaurem  Salz  in  eine  Lösung  der 
bdänsäure.  Das  dreifachsaure  Salz  löst  sich 
iif.  Hat  sich  eine  ziemliche  Menge  gelöst,  so 
ein,  wo  plötzlich  eine  reichliche  Abscheidung 
inischen  Niederschlags  stattfindet  Erwärmt 
sich  fast  alles  wieder  auf,  und  die  filtrirte  Lö- 
im  Erkalten  das  achtfachsaure  Salz  in  kleinen 
len  Erystallen.  Von  Wasser  scheint  es  zersetzt 
adem  es  sich  beim  Uebergiessen  mit  demselben 
\  Bchwerlösliches  Pulver  verwandelt  Beim  Ef- 
t  es  sich  wie  das  Natronsalz. 
uumensetzuDg  entspricht  der  Formel 
K0,8MoOa  +  13HO. 

fier.  Oef. 

KD  6,504         6,160 

8M0O1    77,339  -- 

t3H0      16,157        16,295 

agDesiasalz,  MgOySMoQs  +  20HO.  In  gleicher 
h  Salzsäure  ans  dem  Salze  MgO,Mo03 -f  7H0 
ie  das  Natronsalz.    Es  bildet  kleinere  Erystalle 
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n  aohtfaehsaaren  molybdftnsauren  Baryt 
ere  Weise  erhaltea  und  zwar,  wenn  man 
>Bung  des  aohtfachsauren  Natronsalses  mit 
äquivalenten  Menge  Chlorbaryum  versetzt 
it  sieh  selbst  tlberlässt  Es  entsteht  ferner, 
ner  Lösung  der  löslichen  Molybdänsäure 
ig  so  lange  tropfenweise  hinzusetzt,  bis  ein 
Ine  Fällung  heryorbringt  Das  Chlorbaryum 
olybdänsäure  zersetzt,  und  es  scheidet  sich 
nach  und  nach  das  Barytsalz  in  Krystallen 
Wege  kann  man  aber  kein  völlig  reines 
u,  da  dasselbe  immer  etwas  Chlorbaryum 
n  es ,  da  es  sich  nicht  umkrystallisiren  lässt, 
den  kann» 

ng  des  Baryts  von  der  Molybdänsäure  bei  der 
1  durch  Schmelzen  des  Salzes  mit  kohlensau* 
id  wurde  derselbe  als  schwefelsaurer  oder 
iryt  gewogen. 

ässt  sich  durch  vorsichtiges  Erhitzen  bis  nahe 
tze  entwässern;   bei  beginnender  BothglUh- 
iu  zu  schmelzen,  wird  aber  hierbei  schon  zer- 
)lybdänsäure  verdampft 
se  gab  BaOjSMoOs  +  18H0, 

Ber.  Gef. 

BaO  9,581  9,426 

8M0O3     70,130  — 

18H0      20,289  20,352 

serfreie  Salz  enthält  nach  obigen  Daten  in  Pro- 

I.  IV.  Mittel 

Baryt    lt,865    11,587      11,726 

mel  BaOjSMoOs  fordert  12,018  p.C.  Baryt 
Analyse  I  verwendete  Salz  war  durch  Behand- 
lichen Holybdänsäure  mit  kohlensaurem  Baryt, 
U  und  IV  benutzte  durch  Wechselzersetzung  aus 
em  molydänsauren    Natron   mit    Chlorbaryum 

Grrm.  des  Barytsalzes,  welches  durch  Behandlung 
in  Molybdänsäure  mit  Chlorbaryum  in  angegebe- 

ikt.Cbemie.  CV.  S.  30 
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eichen  der  Kohlensäure  aufgenommen, 
lält  man  beim  Verdunsten  nicht  etwa 
3  auf  3Mo0s  enthält,  sondern  die  Ver- 
-V-  22HO.  Aus  der  Mutterlauge  schiesst 
.s  einfachsaure  NaO,MoOa  +  2HO  an. 
lilaO,3Mo03  +7H0,  2  Aeq.  kohlensau- 
man  das  Salz  NaO^MoOs  +  2H0.  Wenn 
0O3  -{-  HO  mit  Wasser  anrührt  und  unter 
ires  Katron  einträgt  bis  zur  Sättigung, 
.ohlenaäure  unter  Aufbrausen  und  man 
5aung,  die  beim  Verdunsten  ein  schto 
Iz  liefert ,  welches  die  Zusammensetzung 
14H0  besitzt  Dieselbe  Verbindung  er- 
iuffallender  Weise,  wenn  man  1  Aeq. 
mit  2  Aeq.  kohlensaurem  Kali  zusam- 
Idet  sich  nicht  ein  Salz,  in  welchem  auf 
id2K0  enthalten  sind,  sondern  das  Doppel* 
imensetaung,  welches  zuerst  krystallisirt 
[^  KO,MoOg,  welches  aus  der  Mutterlauge 

iSSt. 

elsalz  der  Molybdänsäure  ist  jenes ,  auf  das 
>alz  EO,MosO  hingedeutet  habe.  Es  krystal- 
wasBerhellen,  ziemlich  grossen,  hexagonalen 
r  Endfläche,  deren  Combinationskanten  ge- 
Flächen einer  sechsseitigen  Pyramide  abge- 
len ;  selten  tritt  die  Pyramide  ohne  Endfläche 
laltem  und  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
giTt  alkalisch.  Beim  Erhitzen  verliert  es  das 
hmilzt  noch  unter  der  Bothgltthhitze  zu  einer 
ren  Flttosigkeit,  die  beim  Erkalten  krystalli- 
Das  geschmblzene  Salz  löst  sich  beim  Behan- 
em  Wasser  leicht  wieder  auf.  Unzweifelhaft 
h  dasselbe,  welches  Delafontaine  '*')  als 
lybdänsaures  Kali  von  der  Zusammensetzung 
iEO  beschreibt  Es  stimmt  in  der  Erystallform 
tigen  Eigenschaften  vollkommen  mit  diesem  ver- 

ourn.  9&f  138. 

30* 
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salze  ttberem.    Wie  ich  h 

ang;egeben  habe,  gelingt 
izen  gleicher  Aeqnivalente 
m  kohlensaaren  Kali  ein  ■■ 
rhalten ,  als  das  beschrieben 
reie,  wdches  erst  bei  ho 
fontaiae  hat  bei  seinem 
t ;  dass  eine  blosse  Wasserl 
t  bietet  fllr  die  FeststellnDg 
zes,  ist  klar.  Stützt  man  si 
uivaleDteD  Mengen  von  Basi 
3gB  zarerlttssig,   besonders 

der  Tollkoi&menen  Reiche 
ugt  hat  Und  selbst  dann 
lan  nicht  sicher  gehen,  bee 
UolybdäDsfture,  deren  Mol 
ind  die  so  manniehfaltige  ^ 
sind.    Es  zeigt  sich  ja  bei 

Kalisalzes,  dass  man  trot 
equivaleoteD  von  Molybdäi 
nioht  bloe  das  neutrale  Salz 
ang  der  geschmotzeoeD  Msi 
enge  eines  anderen  säare 
t  Dass  Detafontaine 
re  mit  kohtensaarem  Kali  , 
hat  jedenfalls  seinen  Gnini 
ndeten  kohlensaureD  Kalif 
Ige  kohtensaurea  Natron  i 
auch  wirklich  dieselbe  Ver 
it  einem  Gemenge  der  beid 
sbmolz,  in  Wasser  löste  ni 
e  auch  wiederholt  daigeste 
säare  in  einer  Kalilauge,  \ 

zu  solchen  Zwecken  gehr 
Reinheit  derselben  nicht  ai 
s  kSuflioher,  gereinigter  1 
swei  Drittel  des  Alkalige 
mich  überzeugte,  aus  Natn 
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he  ziemlich  stark  mit  Soda  verfälseht 
).  Gs  ist  besonders  bei  der  Darstellang 
jilze  ungemein  wichtig,  bei  der  Wahl  der 
Drsiehtig  zu  sein  und  sie  sorgfältig  auf  ihre 
a ,  weil  man  sich  sonst  den  gröbsten  Täu- 
zt  Beben  kann, 
insetzung  des  Doppelsalzes  ist : 
K:0,2NaO,3Mo08  +  14H0. 


Der. 

Gef. 

KO 

10,581 

10,221 

2NaO 

13,929 

13,999 

3M0O3 

47,182 

— 

14H0 

28,308 

28,149 

reie  Salz  enthält  in  Procenten  : 

|.  U.  in.  IV.  Mittel 

.     14,945     14,664     14,471     14,438     14,379 
.     19,544     19,313     19,767     19,319     19,486 

l  KO,2NaO,3Mo08  verlangt  14,760  p.C.  Kali 
Natron. 

welohe  die  elnüachsaure  molybdänsaure 
dt  den  ein&ohsauren  AlkälisalBen  bildet. 

ereits  früher  auf  die  Analogie  jenes  Magnesia- 
schwefelsauren  Magnesia,  hinsichtlich  der  Bil- 
Doppelsalze,  hingewiesen,  und  führe  Im  Nach- 
Nähere  darüber  an. 

saure  Kali-Magnesia,  KO,MgO,2Mo03  +  2H0. 
lang  entsteht  einfach,  wenn  man  Lösungen 
engen  der  Salze  MgO,Mo03  +  7H0  und  KO,Mo03 
eim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  oder  Ver- 
^wöhnlicher  Temperatur,  krystallisirt  das  Dop- 
u  Es  bildet  sehr  kleine,  lebhaft  glasglänzende, 
inigen  Dmsen  sich  vereinigende  Krystalle,  die 
isser  ziemlich  langsam,  leicht  in  heissem  Wasser 
Das  Salz  ist  luftbeständig,  verliert  beim  massigen 
Wasser  und  schmilzt  bei  schwacher  Bothglüh- 
r  klaren,  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
riet weissen  Masse  von  krystallinischem  Gefttge 
ag  geschmolzene  Salz  löst  sich  bei  Behandlung 
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^Isäuredoppelsalzen  der  Wassergehalt  ein 
die  chromsaure  Kali -Magnesia  auch  mit 
atallisirt.  Solche  Doppelsalze  mit  2  Aeq. 
uch  von  der  Schwefelsäure  bekannt,  indem 
erbindungen,  wie  EO,MnO,2S03  +  2H0  und 
lO,  dargestellt  hat  *).  Diese  entstehen  aber 
eher  Temperatur,  sondern  krystallisiren  bei 
L  WasBergehalt  aus  ihrer  Lösung. 
Belege  für  die  Analogie  zwischen  derMoIyb- 
^äure  und  Schwefelsäure  zu  erhalten,  ver- 
len  Doppelsalzen  die  Molybdänsänre  theil- 
i^efelaäure  oder  Chromsäure  zu  substituiren, 
Dlgenden  Resultaten  : 

la^esia-Doppelsalz  gelang  mir  eine  theil- 
n  der  Molybdänsäure  durch  Schwefelsäure 
rch  Zusammenbringen  von  Liösungen  äquiva- 
on  molybdänsaurer  Magnesia  und  schwefel- 
de  Salze,  ihrem  Löslichkeitsyerhältnisse  ent- 
äunt  krystallisirten.  Beim  Vermischen  der 
olybdänsaurer  Magnesia  und  schwefelsaurem 
Lwilliges  Verdunsten  oder  Abdampfen  bis  zur 
erhielt  ich  ein  Salz  in  bestimmbaren,  gleich- 
^h  grossen  Erystallen,  die  schön  ausgebildet 
länsäure,  Schwefelsäure,  Magnesia  und  Ammon 
Zusammensetzung  derselben  ist  jedoch  durch- 
>g  jener  der  oben  beschriebenen  Doppelsalze, 
it,  nach  den  bisher  erhaltenen  analytischen 
ichliessen,  eine  ganz  eigenthttmliche  zu  sein, 
mten  Erystalle  sind  dieselben ,  welche  ich  be- 
rwähnte  bei  der  Beschreibung  der  von  mir  be- 
e  der  Gewinnung  von  molybdänsaurem  Ammon 
z.  Krystalle  von  ganz  derselben  Form  erhielt 
31  dem  analogen  Versuche  statt  schwefelsaurem 
»msaures  Ammon  anwendete.  Das  Nähere  über 
uügen  werde  ich  in  einer  späteren  Abhandlung 


er.  V.  Liebig  IL  Kopp  f.  1856,  p.  381  u.  397. 
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IJm  dieZosammeiifletzuiig  der  molybdänsaaren  Salze  mit 
1  moderaen  tbeoretiBchen  Ansehaauiigsweiseii  in  Einklang 
bringen,  muss  man  das  Aequivalentgewicht  des  Molybdäns 
doppeln  um  sein  Atomgewicht  zu  erhalten,  und  dieses  also 
«  92  setzen.    Eine  Hauptstütze  daftbr  bietet  bekanntlich 

speeifisehe  Wftrme  dieses  Metalls.  Man  begegnet  in 
»ter  Zeit  yielüaeh  der  Annahme,  dass  das  Kadieal  Mo  »» 
ecbswerthig  sei.  Berücksichtigt  man  die,  auf  der  Bildung 
icher  Doppelsalze  beruhende  Analogie  zwischen  der 
'bd£ii0äare,  Ghromsäure  und  Schwefelsäure ,  so  lässt  sich 
9r  ersteren  die  Atomgruppe  Mo02  ^^^  Säureradical  an- 
leBj  we/chesdann,  wenn  Mo  sechswerthig  ist,  zweiwerthig 
Den  einfachsauren  Salzen  der  Molybdänsäure  würde 
ein  dem  Schwefelsäurehydrat  analoges  Hydrat  der  Molyb- 
iure  zu  Grunde  liegen,  nämlich : 

V, 


MoOj 


HH 

)ie  neutralen  Salze  wären  dann  zu  schreiben,  wenn  all- 
u  M  ein  einwerthiges  und  M  ein  zwdwerthiges  Metall 
et: 

MoO, )  MoOj 


MM 


0,  ^    e. 


M  II 

MoO. )  MoOj . 


2Mde. 


KK  )    '  Mg 

e  Doppelsalze : 

Mobo  )  Mobj )  ,  Jr^'ir. 

Mg    / 

es  Doppelsalz,  welches  Molybdänsäare  und  Chrom- 
tbält,  könnte  dann  die  Formel  erhalten : 

Moe, 

l^gl 


Ullik :  Uotersuchungen  Über  Molybdänsäure  und  deren  Salze.  475 

Von  diesen  wflrden  sich  dann  die  mehrfachsauren  Salze 
i  sogenannte  Anhydridsalze  ableiten. 

Ich  habe  ein  Kali-Natron-Doppelsalz  beseh  rieben  von 
r  Zasammmisetzang  KO,2NaO,3Mo03  +  14H0.  In  lieber* 
istimmung  mit  dem  oben  Angeführten ,  masste-  man  dafür 
)  Formel  aufstellen : 

itd^s)  3Mob  ) 

.  '    I  Oe    und  das  Hydrat  zu  Grunde  legen :        ßii  ^  1  ^e- 

In  diesem  Falle  sollten,  was  die  Vertretung  des  Wasser- 
ffs  durch  verschiedene  Metalle  anbelangt,  mehrfache  Com- 
ationen  möglich  sein.  Damit  steht  jedoch  im  Widerspruch 
auffallende ,  bei  dem  betreffenden  Salze  bereits  angege- 
le  Erscheinung ,  dass ,  wenn  man  das  Verhältniss  von  Kali 
D  Natron  umkehrt,  und  auf  1  Aeq.  Natron  2  Aeq.  Kali 
imt,  zwei  verschiedene  Salze  entstehen,  indem  doch  nur 
ider  jenes  Doppelsalz,  welches  auf  1  Aeq.  Kali  2  Aeq.  Na* 
1  enthält,  entsteht,  und  nebenbei  einfachmolybdänsaures 
ti  gebildet  wird. 

Ich  habe  bei  mehreren  der  mehrfachsauren  Salze  ange- 
en,  dass  darin  bei  verschiedenen  Temperaturen  fester 
undene  Aequivalente  Wasser  zurückgehalten  werden. 
Iche  Bolle  dieses  Constitutionswasser  darin  spielt,  muss 
läufig  dahingeatellt  bleiben. 

Persoz  bat  in  neuerer  Zeit,  unter  Annahme  eines  anderen 
mgewichts  des  Wolframs,  für  die  Wolframsäure  die  Formel 
285  in  Vorsehlag  gebracht  Die  analoge  Formel,  gestützt 
den  so  sehr  ähnlichen  Charakter  der  Wolframsäure  und 
ybdänsäure  auch  für  letztere  zu  acceptiren ,  dürfte  wohl, 
Beachtung  der  deutlich  erkennbaren  Analogie  dieser  Säure 

der  Chromsäure  und  Schwefelsäure  entschieden  unzu- 
ig  erscheinen.  Bei  der  grossen  Aehnlichkeit  beider  Säuren, 

ihre  Verbindungsverhältnisse  mit  Basen  anbelangt,  wäre 
her  angezeigt,  für  die  Wolframsäure  dieselbe  Formel,  wie 
die  Molybdänsäure,  nämlich  WoOs  anzunehmen,  lieber- 
pt  hat  jene  Schreibweise  der  Wolframsäure ,  wenn  man 
ihre  Salze  berücksichtigt  an  Einfachheit  vor  der  anderen 
iss  nichts  voraus. 


NotiBen.  477 

Bibrampseudocumol,  ^^HioBrs.  Durch  Behandeln  der  Ho- 
)roinyerbindttng  mit  1  Aeq.  Brom,  Waschen  der  halbflttasi- 
\  Masse  mit  Natronlauge  und  Erystallisiren  aus  Weingeist, 
alt  man  zuerst  ziemlich  viel  der  Tribromverbindung,  hier- 

beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  eine  flüssige  Ver- 
iuDgy  welche  höchst  wahrscheinlich  das  Bibrompseudo- 
lol  ist 


2)  Bildung  des  Silbersuperoxyds. 

Wenn  man  nach  Wöhler  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146, 
I  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  durch 
^e  Bunsen'flche  Elemente  elektrolysirt  und  dabei  als 
iren  Pol  eine  Silberplatte  anwendet,  so  bedeckt  sich 
I  sofort  mit  amorphem  schwarzen  Silbersuperoxyd.  Es 
'hr  wahrscheinlich,  dass  diese  Verbindung  durch  das  am 
unten  Pol  frei  werdende  Ozon  entsteht,  denn  wenn  an 
3  der  Silberelektrode  eine  von  Platin  genommen  wurde, 
lerkte  man  starken  Ozongeruch.  Dasselbe  Verhalten 
das  Silber ,  wenn  es  als  positive  Elektrode  für  die  Zer* 
lg  von  schwefelsaurem  Natron  dient.  Oanz  anders  aber 
petersanrem  Kali ;  dann  entsteht  kein  Superoxyd,  son- 
!lilberoxyd,  v^elches  als  hellbrauner  Schlamm  die  FlOs- 

t  erfüllt. 

Q  einer  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  belegt  sich 
Iber  mit  weissem  Ferrocyansilber  und  in  einer  Lösung 
^eifach  chromsaurem  Kali  mit  röthlich  schwarzem  kry- 
ischen  Silberchromat,  ganz  frei  von  Superoxyd. 
iese  Beobachtungen  gaben  dem  Vf.  Anlass,  das  Ver- 
noch  anderer  Metalle  unter  ähnlichen  Umständen  zu 

and  dabei  stellten  sich  folgende  Ergebnisse  heraus 
L  Chem.  u.  Pharm.  14Ä,  375). 

\Uadium,  als  positive  Elektrode  zweier  Bunsen 'sehen 
te    in    i^^^  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  lief 

später  vrurde  die  Oberfläche  schwarz.  Hi^chst  wahr- 
^1^  pdO%  y  ^^^^  ^  entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor,  mit 
ire  Kohlensäure. 

t  giebt  sofort  Superoxyd,  ThalHum  schwarzes  Oxyd. 
nium    (porlises)   geht  in  Osmiumsäure  ttber.    Wenn 


JS  HoCbwn. 

att  der  Säure  N&troalaoge  angewendet  wird,  so 
SsTiDg  eine  gelbe  Farbe  an  und  auf  dem  negat 
iblägt  sieb  Metall  nieder.  SalpetergSnre  entOrbt 
iter  Freiwerden  von  Osmiumsänre. 

Rmheman  als  Pulver  verhält  sich  in  Natronli 
ie  orangegelbe  Lösung  wird  durch  Salpeter»*' 
ifäflt  und  es  riecht  nach  Ruthensäure. 

Osmium  ■IritUum  unter  Natronlauge  mit  d< 
latinpol  in  Verbindung,  wird  sogleich  zersetzt 
dhe  Lösung  wird  acfawarz  geßlrbt,  zum  Bevn 
ich  Kutbensäure  enthält  Wenn  man  doi  in 
lUge  ungeltlst  bleibenden  Theil  des  Osm-Irids 
asser  behandelt,  entsteht  eine  grOne,  beim  Er 
»Ibe  Losung  und  aus  dieser  f&ilt  S^miak 
idiumdoppelsalz. 


3)  Das  neutrale  koblenunre  AnmoanuB«] 
alt  bis  jetzt  als  in  festem  Zustande  nicht  dantdil 
t  es  aber  E.  Divers  gelungen,  dasselbe  kryi 
halten  (Phil.  Hag.  (4]  36,  No.  241,  p.  135). 

Wenn  man  käufliches  kohlensaures  Ammooii 
oniskflUssigkeit  behandelt,  so  lOet  sich  ein  Th 
iderer  hinterhleibt  als  Skelett  in  Gestalt  eini 
ilbkrystallinischen  Hasse ;  diese  ist  das  nentra 
igerirt  man  es  einige  Tage  in  geschloaa^em 
!r  AnimoniakflUssigkeit  und  leitet  unter  äuasi 
llhlung  noch  einmal  AmmotiiakgaB  ein,  so  ICi 
if.  Setzt  man  nun  mehr  käufliches  Sesqnicai 
id  erwärmt  ein  wuiig,  so  ISst  sieb  letsteres  i 
e  klare  Lösung  wird  beim  Abkflhlen  mit  ft] 
rystallisation  aogefflUt,  welche  durdisichtig  i 
I  erkennen,  durch  die  ganze  Flüssigkeit  rertb' 
ieBelfiuorkalium  ähnlich.  Durefa  SchttttelB  ( 
■Bt  sich  die  Kiygtallmasse  zosammeobäofen.  1 
e  aus  der  Motterlauge  und  presst  sie  aus,  so  g 
e  bei  einiger  Schnelligkeit  in  weichen  Muaet 
inglänzender  Kr;stalle,  die  sich  sehr  leicht  in 
etwa  70  Volumen  Weingeist  lOsen ,  aber  Hbf 
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T  Lütt  sich  zersetzen.  Dabei  verlieren  sie  ihren  Glanz, 
ekeln  viel  Ammoniak  und  werden  anfangs  feacht  (indem 
isser  nbgebenjj  bald  aber,  namentlich  noohmalB  abge- 
zerfallen  sie  za  weissem  Pulver  des  sauren  Garbonats. 
Q  versciiloflfleDeQ  Oefässen  v^erden  sie  feucht. 
wh  durch  Bebandeln  einer  Lösung  des  Sesquicarbonats 
moniakgaa  kann  man  unter  Abkflhlung  das  neutrale 
h  aihscheideB  lassen. 

geschlossenen  Bohr  gelinde  erhitzt,  schmelzen  die 
.'  und  gehen  ein  halbkrystallinisches  feuchtes  Subli- 
)  geschmolzene  Masse  erstarrt  allmählich  zu  Prismen. 
ifs  der  AnaljBe  traf  der  Vf.  besondere  Vorkehrungen, 
ilz  möglichfit  schnell  abzupressen  und  den  glänzen- 
)ü  in  die  Wägröhren  zu  schaffen.  Die  Ermittelung 
üiakfi  geschah  durch  Einfallenlassen  in  einen  Ueber- 
irter  Schwefelsäure  und  Rttcktitrirung  mit  Soda, 
hJensäure  durch  Zersetzen  mittelst  Salzsäure  und 
Kohlensäure  in  einem  Rohr  mit  Natronkalk. 
alyaen  ergaben 

ilensänre  .    97,43    88,44    39,84    38,15    39,15 
noDisdc     .    28,59       —       28,21     27,85    26,50 

nel  für  NH4C  +  H  oder  €(NH4)2es.H3^0  verlangt 

Kohlensäure  ....  38,60 
Ammoniak  ....  29,82 
Wasser 31,58 


4)  firomsnbstitute  des  Toluols« 
ben  Cannizzaro's,  dass  durch  Einwirkung 
Toluol  kein  von  Benzylbromid  freies  Brem- 
en sei,   erklärt  Fittig  fttr  unrichtig,  da  er  in 

dasselbe  ^dargestellt  habe  (Ann.  d.  Chem.  u. 

r  bei~  der  Bereitung  das  Toluol  gut  ktthl  ge- 
nd  diese  Vorsichtsmassregel  scheint  Can- 
ine  £^ehalten  zu  haben.  Femer  erstarrt  das 
berdestillirte  Bromtoluol,  auch  ohne  frac- 

ion    i^iederholt  unterworfen  zu  sein,  voll- 

tschun^. 
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(it,  eine  Zackenrt  von  Abies  pecihiata  (v.  Dems.)  105,  63. 
tumsalz,  Stasafiurter,  über  die  Bchwefelsanre  Magnesia  dess.  (Grüne- 
^rg)  104,446. 

^rptumsspecira  der  GallenfarbBtoffe  (Maly)  104,  38. 
\apkten,  Aeetylonapbtalin  (B  e  r  t  h  e  1  o  t)  105,  1 8. 
anäd,  Ammoniak  nnd  Harnstoff,  Einwirkung  des  Ubermangansanren 
ilis  auf  dies.  (Wanklyn  u.  Gamgee)  104,  318. 
on,  neae  Derivate  dess.  (Simpson)  105, 187. 
osaMcylhydtür  (Perkin)  104,  371. 
yUmaphtaUii  s.  Aeenaphten. 

aragdü  and  Garantin,  über  dies.  (Hermann)  104,  179. 
)letn, : :  Kalibydrat  (Clans)  108,  51. 

r  i  a  a  n  s  z ,  A. ,  Bestimmnng  der  Phosphorsänre  mit  Wismnthnitrat, 
>5,  320. 

riani,  A.,  Versnobe  mit  känflioher  Rosolsänre,  dem  sogenannten 
nrinknchen,  105,  313. 
maletU  s.  Atomgewicht 

"^leiin  and  Aesealin,  über  dies.  (Rochleder)  104,  388. 
ulus  Hippocustanum  s.  Rosskastanie. 

^'hynit,  Untersuchungen  über  die  Zasammonsetznng  dess.  (Her- 
ann)105,  321. 

1^,  zur  Kenntniss  ders.  (Girardn.  Chapoteant)103,  604;  Aber 
e  Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung  dess.  (Schön bein) 
)5,  232. 

ierarten,  salpetrig-  und  salpetersaure,  Reactionen  ders.  (Chapman 
Smith)  104,  349. 

^ylbemoisätire  (Fittig  n.  König)  104,  51. 
^ylbenzol  und  DiiSthylbenzol,  über  dies.  (v.  Dens.)  104,  49. 
^^ihmzylamxn  (Lim pr ich t),  104,  99. 
^lenplatinchhrür  (Birn bäum)  104,  .381. 
hylhamstoff,  geschwefelter  (Hof mann)  104,  80. 
hylidenehlcTid und  Bemsteinaäure  (Simpson)  108,  59. 
hylidenchlorür,  über  die  BemsteinsUure  ans  dems.  (v.  Dems.)  104, 504. 

31* 
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ide  der  Tetraphosphorsäure  (61  ad 8 tone)  IW»,  290. 
'\dohenzonUril  (Beilsteina.  Kuhlberg)  104,  300. 
moniak,  : :  BleiBulfat  (Rodwell)  103,  507 ;  über  die  colorimetrische 
robe  auf  dass.  (Bolley)  108,  494;  Aufsuchen  dess.  in  thierischen 
lUssigkeiten  und  Verhalten  dess.  in  einigen  seiner  Verbindungen 
brücke)  104,  478;  — ,  Harnstoff  und  Acetamid,  Einwirkung  des 
bermangansaureB  Kalis  auf  dies.  (Wanklyn  u.  Gamgee)  104, 
IS;  arsensanres  (Salkowski)  104,  131;  überjodsaures  (Bam- 
lelsberg)  108,  286  u.  104,  434. 
moniummUimonfluorid  (Marignac)  105,  356. 
monhmi'Mangancyanür  (Eaton  u.  Fittig)  105,  14. 
moniumoxyd,     krystallisirtes    neutrales   kofflensaures    (Divers) 
06,  478. 

oibii,  Nickelarsenglanz  s.  Gersdorffit. 

ylather,  salpetersaurer,  ::  Hethyloxyd  -  Natron  (Chapman  und 
>mith)  104,  350;  salpetrigsaurer,  : :  Methyloxyd-Natron  (v.  Dens.) 
04,  349. 

ylalkoholy  Notis  über  die  Einwirkung  von  Zinnohlorid  auf  dens. 
Bauern.  Klein)  104,  474. 

\ylaminy  amylsulfocarbaminsaures  (H  o  f  m  a  n  n)  104, 81;::  alkalischem 
ibermangansauren  Kali  (Wanklynu.  Chapman)  104,  369. 
tyUsoprapyl  (Schorlemmer)  104,  44. 

xyloxyd-Natron, ::  salpetersaurem  Methyloxyd  (Chapman  u.  Smith) 
104,  352. 

xylsmföl  (Hofman  n)  104,  82  u.  105,  261. 

alyse.    Bestimmung  der  Alkalimetalle  in  ihren  Verbindungen  mit 
>rganischen  Säuren  (Kämmerer)  103,  ISS;  über  eine  Jodometrische 
Bestimmung  der  Chromsäure  (Zulkowsky)  1 08,  35 1 ;  zur  Prtlfung 
der  Fr.  Field*scheii  Methode  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodbestimmung 
[Sie  wert)  104,  328 ;  Bestimmung  des  Stickßtoffs  uud  der  Phosphor- 
säure  in  Düngemitteln  (Baudrimont)  108,  256 ;  zur  Elementarana- 
lyse (Gintl)  105,  59;  ein  Beitrag  zur  Elementaranalyse  stickstoff- 
haltiger Körper  (Calberla)  104,  232;  Werthbestimmung  des  Indigo 
(Leuchs)  105,  107 ;  quantitative  Bestimmung  des  Jods  im  Uam  und 
verschiedenen  FHissigkeiten  (Struve)  105,  424;  Bestimmung  des 
KohlenstoffiB  in  Qraphitsorten  (Gintl)  104,  189;    Kupfer,  Fällung 
dess.  durch  unterphosphorlge  Säure  (Gibbs)  103,  393;  Fällung  dess. 
und  des  Nickels  durch  kohlensaure  Alkalien  (v.  Doms.)  103,  304; 
Bestimmung  des  Mangans  als  Pyrophosphat  (v.  Dem.)  103,  395 ;  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  mit  Wismuthnitrat  (Adriaansz)  105, 
320;  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Trinkwässern  (Chapman) 
104,  253;   Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen 
(Otto  u.  V.  Grub  er)  104,  58;  Bestimmung  des  Schwofelgehalts  im 
Roheisen  (Gintl)  105,  114 ;  neue  Methode  der  Bestimmung  des  Wis- 
muths  und  über  einige  arsensaure  Salze  (Salkowski)  104,  129; 
8-a.  Maassanalyse ;  Chromometrie ;  Colorimetrie  und  Spectralanalyse. 
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B. 

rnes,  J.  B.,  VerfälBchung  des  weiBsen  Prücipitaü»,  104,  58. 

riß,  arsensaurer  (Salkowski)  104,  139;    überjodBaorer  (Kam- 

aelsbcrg)  103,  286  a.  104,  435. 

rytcölesUn,  Analyse  dess.  (UUik)  104^  190. 

ryum-Doppelcyan-Verbmdungen,  die  Darstellung  ders.  (Wesel sky) 
03,  506. 

ryum-Äiangancyamd  und  MaDganeyanür  (Eaton  u.  Fittig)  105,  14. 
udrimont,  A.,  über  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  und  des 
^tickstofib  in  Düngemitteln,  108,  256;  über  die  Zusammensetzung 
les  Guano  von  verschiedenen  Fundorten,  103,  505. 
uer,  A.  u.  Klein,  Notiz  über  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf 
.Amylalkohol,  104,  474. 

kuer,  A.  u.  Vers on,  zur  Geschichte  des  Benylens,  104,  94. 
lumhauer,  H.,  die  Ursachen  der  Erstarrung  übersättigter  Sabs- 
lösuugen,  104,  449. 

Mistein,  F.  o.  Kuhlberg,  über  isomere  Di- und  Trichlortoluole, 
104,  283 ;  über  substituirto  Alkohole  und  Aldehyde,  105,  168. 
i\l,C.  J.,  zur  Kenntniss  des  Chlorbleis,  10&,  188. 
3 11  am y.  F.,  Bestimmung  gewisser  organischer  Substanzen  in  Wäs- 
sern, 106,  127. 

'ilotie  vulgär.,  Untersuchung  der  Galle  dess.  (Otto)  104,  503. 

^lyien,  zur  Geschichte  dess.  (Bauer  u.  Verson)  104,  94. 

?n^<^^Ar(^4tfr(f,  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  dies.  (Otto)  104,502. 

^^oi, : :  wasserfreier  chloriger  Säure  (Carius)  103,  55. 

mzoir  und  Toluol- Abkömmlinge  (Otto)  106,  49. 

ctizoläther,  essigsaurer,  oder  essigsaures  Bittermandelöl  (Beilstein 

u.  Kuhlberg)  104,  289. 

cnzoldcrimU,  über  einige  ders.  (Le simple)  103,  364. 

cnzohchwefUge  Säure  (Otto)  10&,  49. 

ciizomlrü,  nitrirtes  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  104,  299. 

mzotricMorid  (v.  Dens.)  104,  295 ;  nitrirtes  (v.  Dens.)  104,  297. 

'*^yUUher,  über  einige  neue Nitroderivate  ders.  (Grimaux)  103,  381. 

'ttizylalkohol,  die  Amine  dess.  (Lim p rieht)  104,  97. 

iciizylamm  (v.  Dems.)  104,  100. 

^^nzylchhridy  gechlortes  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  104,  286. 

^cmylfiydrür, : :  wasserfreier  Essigsäure  (Perkin)  104,  254. 

^^zylrScUicyl'Abk&mmUnge  (v.  Dems.)  104,  375. 

^cnzyhaUcylhydrür  und  Benzylsalicylsäure  (v.  Dems.)  104,  375. 

5t?tuy&«jfi/U/ (Hofmann)  105,  262. 

^erUnity  Analyse  dess.  (Blomstrand)  105,  337. 

^crtihardHt,  Tetradymit,  Cosaüt,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  252. 

^^frnstcm$äiare,  Bildung  ders.  aus  Chloräthyüden  (Simpson)  104,  236; 

—  ans  Aethylidenehlorür  (v.  Dems.)  104,  504;  —  und  Aethyliden- 

Chlorid  (v.  Doms.)  103,  59. 
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ittger,  sehr  auffaliendeB  Verhalten  verschiedener  Stoffe  zu  Schwe- 
felwasserstoffgas,  108,  308 ;  Verwendung  des  Antimons  an  Stelle  der 
Retortenkohle  ku  hydroelektrischen  Zwecken,  103,  311;  sehrge- 
iHgnete  Flüssigkeit  sam  Verplatiniren  von  Kupfer,  Messing,  Neu- 
silber n.  dergl. ,  103,311;  ein  bewährtes  Verfahren ,  Zinkbleche  zur 
Annahme  eines  festhaftenden  Oelfarbenanstrichs  vorzubereiten ,  103, 
312;  Verwendung  eines  Decoct  der  Guillayrinde  fiir  physikalische 
Zwecke,  103,  313;  Anfertigung  eines  ungemein  lockeren  reinen 
Ühromoxyds,  103,  314;  über  den  Einfluss ,  welchen  gewisse  Harze, 
nrenn  diese  dem  Rhodanquecksilber  incorporirt  werden ,  auf  dessen 
Zersetzungsprodacte  ausüben,  103,  314;  auffallende  Verschiedenheit 
in  der  Funkenbildung  beim  Abbrennen  sogenannter  Japanesischer 
Blitz-  oder  Stemähren,  103,  315;  leichte  Gewinnungsweise  eines 
chemisch  reinen  Sauerstoffgase^ ,  103,  316;  Vereinfachung  des  von 
W.  Wernicke  erfundenen  Verfahrens  der  Vergoldung  dos  Glases, 
103,  413. 

)ney,  Sitz  der  hygroskopischen  Eigenschaft  der  Seide,  108,471; 
Zinnsalzverfalschung,  103, 472 ;  zur  quantitativen  Bestimmung  un ver- 
seiften, neutralen  Fettes  in  Seifen,  103,  473 ;  Notiz  zur  Kcnntniss  der 
Curcuma,  103«  474;  eine  neue  Farb-Drogue,  103,478;  Braunstein 
von  Roman^he«  103,  478;  Über  einige  neue  Eigenschaften  des  Paraf- 
fins und  die  Paraffinbäder,  103,  470 ;  entsteht  aus  der  Gerbsäure  des 
Sumachs  Gallussäure  und  Pyro-Gallussäure  oder  nicht?  103,  485; 
iber  den  Vorschlag  von  J.  Fuchs  zur  Bestimmung  der  NO5  und  NO3 
n  natürlichen  Gewässern,  103,  489;  über  die  colorimetrische  Ammo- 
uakprobe  von  Chapman,  103,  494;  eine  in  technischen  Liabora- 
:orien  verwendbare  Bestimmungsmethode  fUr  Kali  in  alkalischen  Lö- 
inngen,  103,  495;  über  das  angebliche  Austrocknen  der  Luft  in 
üäumen,  die  durch  Gentralluftheiznngsapparate  erwärmt  werden  und 
iber  das  Maass  des  Luftwechsels  in  solchen  Räumen,  103,  496. 
ulaftgeriif  Tetrahedrit,  Brochantit,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  253. 
asiücnholz  und  Campecheholz ,  Spectralreactionun  der  Abkochungen 
lers.  (Reynolds)  105,  359. 

axmstehi  vonRomanöche  (Bolley)  103,  478 ;  s.  a.  Hangansuperoxyd. 
ochaniit,  Tetrahedrit  und  Boulangorit,  Analysen  ders.  (Genth) 
105,  253. 

om  und  Jod,  Bestimmung  ders.  s.  Chlor. 
omtoUxn  (Limprichtu.  Schwan  er t)  105,  54. 
OfHioluolverbmdungen  (F  i  1 1 i  g)  105,  479. 
omtoluylen  (Limpricht  n.  Schwanert)  105,  52. 
omzhnmtsauren,  zwei  isomere  (Glaser)  103,  182. 
ftcin,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklynu.Chap- 
man)  104,  369. 

rücke,  £.,  über  das  Aufsuchen  von  Ammoniak  in  thierischen  Flüs- 
sigkeiten und  über  das  Verhalten  dcss.  in  einigen  seiner  Verbindun- 
gen, lOi,  478. 
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Qang    etlckatoSk&lUgw    Hiteiien  in  itmL 
t.  a.  Trinkwuser. 
«it,10&,3l9. 

loschkffsDheit  des  Bluts  ucli  eion  Vc^iAnn^ 
IS ;  chemische  Unteraachinig  dd  Wtawn  dtr 
dorf  im  Al^,  UM,  360;  neue  BeobidAnif 
«Allanen  in  der  lieicbe  einer  mit  mwip' 
366. 

Iiodiiim,  lOft,  350. 
Bnargit,  Jamesonit  und  Tetnhediit,  KU, '" 


BammelsberK)10i,43S. 
>e(SalkowBki)104, 164. 
mi  UDd  Thallium ,  Beitrage  lur  boiurie  itn. 

verBchieden  gefärbter  UdiUtnfaleD  aal  di< 
äuro  durch  die  PBanien,  106,  61. 
3enth)10&,  2^0. 
ng  zur  Elementaranalyae  edckatefflMlt^ 

;atoDU.Fittig)10&,  14. 

enholi,  SpeetnlraaotioiieQ  derAbkochn^t 

,359. 

BS.  durch  Cblofunk  (Fittig,  Köbriclic 

enutniea  deas.  (Haiin)  IIN»,  39B;  —  und  'U. 

er  anlerchlorigoD  Eüiure  auf  diea.  (Whitlc 

f  ders.  durch  Aetxkali  (HlaBiwetin.  tiii 

03, 165. 

rs.  (WankljTD  o.  Seheuk)  104,  320. 
auB  Kicioualll  (Schorleuimer)  1(^  h(^ 
lerfreie  chlorige  Säure,  103,  5&. 
klbumins  in  äeuta.  (Scbwaricubach)  1^' 
rmanganBauren  Kali   (Wanklyn  n.  Clii[ 
Amylum,  dialytiat^e  Läsuogders.  (Ulil'^' 
laem  und  Legumin.  . 

6,  370. 

Hure,  über  diee.  (L(f  we>  IOä,  7a. 
Innter  Schwefelaiora  (v.  Denis.)  105,  Sä 
;   und   Zosammensetaung  ders.  (v.  Ikf 


9  der  Viridinsäure,  108,  61. 
(Henneberg)  101,606. 
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er,  sar  KenotniBs  des».  (Wohl er)  104,  185. 

eroxydulchlorür  (v.  Dems.)  104,  186. 

'etraria  islandica  s.  Flechten. 

Itamäieim  8.  UbermaDgansauros  Kali. 

ihapman,  £.,  BestimmuDg  der  Salpetersäure  in  TrinkwätfserD, 
104,  253. 

ihapman  u.  Smith,  Beactionon  der  salpetrigsauren  und  salpeter- 
sauren Aetherarten,  104,  349 ;  s.  a.  Wanklyn. 

'hathamU,  ZuaammenBetzung  dess.  vom  Andreasberg  und  über  daa  Auf- 
finden von  Nickel  und  Kobalt  in  Erzen  (v.  Kobell)  104,  310. 

'/unagerbsdurej  ttber  dies.  (Rembold)  103,  217. 

'hmaroih  (v.  Dems.)  108,  217. 

'hmin ,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.Ohap- 
man)  104,  369;  ::  Zinksala  (Skey)  105,  420;  ::  Platinsalz  und 
Wolframsalz  (v.  Dems.)  105, 421. 

'hmofi,  gechlortes  (Grabe)  105,  22. 

'kifiopigruppe,  über  dies.  (v.  Dems.)  105,  22. 

'Mar,  Brom,  Jod,  zur  Prüfung  der  Fr.  Field'schen  Methode  zur  Be- 
stimmung ders.  (Sie wert)  104,  328. 

■hloräthyliden ,  Bildung  von  Bemsteinsäure  aus  dems.  (Simpson) 

104,  236. 

Chlorammonium,  KCl  undNaCl,  Löslichkeitsverhältnisse  ders.  (v.  ü  aue  r) 

103,  119. 
ChloranU  (Grabe)  105,  22;    Bemerkungen  über  dass.   (Er d mann) 

105,  22. 

'hloranUm,  Zersetsungsproduct  dess.  (Stenhouse)  104,  378. 

Mormdlsäure  Erdmann*6  (Grabe)  105,  26. 

'^hlorbenzoUchweßge  Säure,  ::  Natriomamalgam  (Lindow  u.  Otto) 

105,  423. 
7/i/<^6i;^,  zur  Kenntniss  dess.  (OorterBell)  105,  188. 
Morajan,  Einwirkung  dess.  auf  Zinkäthyl  (Gal)  103,  187. 
'hloressigälher,  : :  Kaliumeisencyanür  (Loe  w)  105,  192. 
hlorhydraml  (Stenhouse)  104,  37  9. 
%lorig€  Sdure  und  Benzol  (Garius)  108,  55. 
"^hhrjodäihyl^ti.  Umwandlang  dess.  in  Glykol  (Simpson)  105,  381. 
^^hlorktdhtm ,  Chlomatrium,  NH4CI,  Löslichkeitsverhältnisse  ders.  (von 

Hauer)  loa,  119. 
Chiorkaik,  Untersuchung  dess.  (Kolb)  104,  246. 
Chiomatrium,  KCl  undNHfCl,  Löslichkeitsverhältnisse  ders.  (v.  Uauer) 

108,  119. 

ChlorocMorin  oder  Biliverdin,  Darstellung  dess.  (Thudichum)  104, 

214;  Verbindungen  dess.  (v.  Dems.)  104,  220. 
C'hhrverbmäuttgen,  organische,  Umwandlungen  ders.  in  Jodverbindungen 

(Lieben)  104,59. 
^'hlorzmk'Amtnomak  (Divers)  105,  316. 
^"hoiephäin  s.  Bilirubin. 


■pyrrkm  (Haly)  104,  19;  Oiydatioiuprodu 
t,  39. 

neUmsteine,  Änulyse  den.  (Cuuet)  106,  25S 
«MHefne der Oberaächeofvbeu  (HElller)  104 
noxyd,  Dantellung  eine«  lockeren  reinen  (Bfl 
tuSure,  llber  eine  jodometrische  BeBtiminung  i 
t,  351. 

wrhamnin  (S  t  e  i  n)  105,  9S. 
rch,  A.  H.,  Zuaammensetzaiig  di'B  Oatrolilb. 
I  Corawallite,  lOS,  191. 
denias,  J.,  über  Hexyl-PHudohanisloff,  lOJ 
1  virosa,  über  du  ütherische  Oel  and  den  gifti 
irzel  desa.  (v.  Ankum)  106, 151. 
onm,    ::  AlkAÜKheni    UbennugansMireD    1 
AP  man)  101,369. 
»IM  rangiferma  fl.  Flechten, 
ke,  F.  W.,  neaefl  Verfahren  bei  Minenlu«!} 
e  n ,  W.  L. ,  Über  die  Einwirkung  des  Www 
itr&)erSslilÖ8iingen  auf  Robnucker,  103,1- 
EalidUnguDg  aof  Zuckerrüben,  105,  183. 
:b,  A.,  Acroleln,  ;:  Kalihydrat,  lOS,  51;  zu 
lUure,  108,  51 ;  Eeduction  der  Oxalsäure,  VH 
let,  Über  die  ChrometBenateine,  lOIi,  355. 
n ,  : :  alkalischem  flbennapgaimuren  K^  C 
n)  104,  3G9. 

imetrüche  Ammoniakprobe  Chapman's, 
1,  494 ;  s.  a.  Chromometrie. 
tbil.  Vorkommen  dess.  im  WolTrain  (Phipso 
tbUe,  Über  «Ue  ZnBammonaetzDng  dere.,  sowie 
Säuren  von  Tantal,  I^obium  und  llmcninni 
!rmaBn)10$,  131. 
äiüi,  über  daas.  (Heaae)  105, 417. 
\Uin  (BitthaBBen)  103,  234. 
I,  : :  Qaeck8ilbeT(Skey)  106,  430. 
tulüm,  chemlache,  oad  Kryatallform,  Zusamn 
,385. 

'aHit,  Analyae  deaa.  (Chnroh)  106, 191. 
wdwc  (Sie  wert)  104,  126. 
r,  Beinhardttt,  Tetradymit,  Analysen  den.  (( 
:>  H.,  tiber  einige  Palladium- VeHtindnngen, 
m  und  deuen  Homologen  (P«rkin)  104,  3'; 
na,  zur  EenntDiBa  den.  (Boltey)  lOS,  414. 
über  die  Bildung  dees.  (de  Roraiily)  lOS, 
A«r,  laomerie  dere.  (Qantier)  106,  184. 
V  (H  o  f  m  a  n  n)  103,  363. 
"yl  (T.  Dems.)  lOS,  264. 
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'^^»  gepaarte,  znr  Kenntniss  der  Verbindungen  ders.  mit  Am- 
^öjDti;  104,85. 
»'Z (BofmsLnn)  108,  259. 
^f  ::  Seh wefelchlorUr  (Schneider)  104,  83. 
'^^sioffsäure ,  über  eine  »ene  Basis,  welche  sich  ans  ders.  ge- 
'&8t  caautier)105,  62. 
,^^^.;s^^^<^>^-^«eÄ3/df  (Simpson  u.  Gautier)  103,  61. 
^^örthelot>  105,15. 


D. 

^^xlösung,  :  :  Rhodanqnecksilber  (Böttger)  103,  315. 

^xi&ammenbang  zwischen  Krystallform  und  chemischer  Con- 
"2^>  loa,  385. 

^^ ,  über  die  Meteoriten,  105,  6. 
r-Ä-äwre  (Siewert)  104,  121. 

taine,   M.,    molybdänsanre  Salze   und   Fluoxymolybdate, 
3. 
nzol  und  Aethylbenzol,  über  dies.  (Fi t tig  u.  König)  104,  49. 

^<#^  geschwefelter  (Hof mann)  104,  75  n.  80. 
'^h  Bulfocarbaminsaures  (Huld er)  103, 179. 
'-^Ifocarhamid  (Hof mann)  104,78;  —oder  der  geschwefelte 
Ihamstoff  (v.  Dems.)  104,  80. 
ÄÄW,  über  eine  Synthese  dess.  (Lippmann  u.  Longuinine) 


<n,  sajfocarbaminsaures  (Mulder)  103,  t81. 
^  -DialytiTOhe Liösung  vonCaseYn  und  Amylnm  (Müller)  103,  49. 
f^'^'«^  und  Triamylamin  (Silva)  108,  255. 
'^0^«,  öuJfocarbaminsaures  (Mulder)  108, 180. 
y^/ocarhumid  (H  o  f  m  a  n  n)  104,  82. 
"^^/otaltMlhydrUiir  (Otto  u.  v.  Gruber)  104, 102. 
Mussour^  (Qrimaux)  104,228. 
^PhU^r^gl^^^cin  (Grabowski)  108,  227. 
«w(tn  CI-  e  s  i  n,  p  1  e)  108,  369. 
hydrwi  <j©3  ^a^tomigenTerpen-Alkohols  (Wheeler)  105,  47. 

^jS  Trichlortoluole ,  über  isomere  (Beilstein  u.  Kuhlberg) 
_5.83. 

^^:^^\ (Sc h  o  r  1  emmer)  104, 43. 

Jtar^ramt^i ,   ..  j^ikaügchem  übermangansauren  Kali  (W an  kl  yn 
^^ßpmn)    X  04,  369. 

^^j/imonocÄÄ>„V?  (Roscoe)  104,  433. 

^,  E.,  ^^oraiuk- Ammoniak,  105,  316;  krystallisirtes  neutrales 
msanres  A.iaaönoniumoxyd,  106,  478. 


1,B.»  ^^»»ivirkung  der  Pankreas  auf  Fette  und  Stärkemehl, 

443^ 

ßeh  JE.,  Re^imcfion  der  KohlensSnre  zu  Oxalsäure,  106,  312. 
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F. 

acfangen'scheMmeniiqneWe,  Untersucfanngders.  (Frefienins)  108,425. 
arben  tind  Farbstoffe,  Natürliche  Anilinfarbstoffe  (Ziegler)  103,  63; 
Catecbn-  und  CateohngerbsSnre  (Löwe)  lOd,  75;  Ghinaroth  (Bem- 
bold)  103,217;  eine  neue  Farbdrogue  (Bolley)  108,  478;  Filix- 
roth  (Malin)  103,  222;  über  die  Gallenfarbstoffe  (Maly)  108»  254 
11. 104,  28;  (Tbudichnm)  104, 193;  zur  Kenntniss  der  Gallen-  und 
Uampigm^nte  (Jaffe)  104,  401;  Hatchettsbraun  (Beindel)  103, 
166;  Ratanhiaroth  (Grabowski)  103,  220;  Farbstoffe  derBham- 
nnsbeeren  (Stein)  10&,  97 ;  das  Bothholz  aus  den  Fabriken  des  Ver- 
eins für  chemische  Industrie  in  Mainz  (Fresenius)  108,  86;  Spec- 
tralreactionen  einiger  FarbstofflOsungen  (Botliholz-,  Campecheholz-, 
Brasilienholz- Abkochungen)  (B  e  y  n  o  1  d  s)  105,  360. 
arine,  Analyse  ders.  (Landolt)  108,  34. 

ett^  zur  quantitativen  Bestimmung  dess.  in  Seifen  (Bolley)  103,  473. 
eUalkoholCj  Darstellung  ders.  ans  ihren  Anfangsgliedem  (Linne- 
mann)  104,  51. 

mx ff  erbsaure  (Mal  in)  103,  221. 
iUxroih  (v.  Dems.)  108,  222. 
iUxsäure  (Grabowski)  103,  224. 

'iltriren,  Anwendung  von  Sand  und  Glas  zu  dems.  bei  quantitativen 
Analysen  (Gibbs)  103,  395. 
'ischg^ky  zur  Kenntniss  ders.  *(Otto)  104,  503. 
ittig,  B.,  Pseudocumol,  105,  476;    Bromsubstitnte  des  Toluols, 
10&,  479;  8.  a.  Eaton. 

ittig,  R  n.  König,  Aethyl-  und  Diäthylbenzol,  104,  49. 
ittig,  Köbrich  u.  Zilke,  Zersetzung  des  Gamphers  durch  Ghlor- 
zink,  106,  41. 

Idinmenspectra  kohlenstoffhaltiger  Gase  (Li  el egg)  103,  507 ;  —  der 
Bessemerflamme  (Watts)  104,  420. 

lecJüen,  (Cetraria  tshmdica,  Cladonia  rangi/erina  und  Evemia  jnbata) 
Anwendung  ders.  zur  Darstellung  von  l^ubenzucker  und  Weingeist 
(Stenberg)104,  441. 
leischer,  das  Thionessal,  104,  46. 

'Iuare7i,  ein  neuer  krystallisirbarer  Kohlenwasserstoff  (Berthe lot) 
105,  17. 

''htorescenzanalyse  und  über  eine  fluorescirende  Substanz  aus  dem 

Kubaholze  (Qoppelsröder)  104,  10. 
Vtion^,  alkalische  Beaction  dess.  (Kenngott)  103,  304. 
^narmanganige  Säure  (N  i  c  k  1 6  s)  105,  9. 

^^mxymolybdate  und  molybdänsaure  Salze  (Delafontaine)  104,  423. 
'orbes,  D.,  Mineralanalysen,  Gold  und  Polytelfit,  104,  61. 
Formeln,  typische  und  empirische,  in  der  Mineralogie  (v.  Kobell) 

103^  159. 
Zoster  B.  Matthiessen. 


B«p£ter. 

E^  VeibrennDng  tod  Waueratoff  and 
k,  106,  189. 

E.  o.  Amatrong,  Andyse  der  Tiinl 
R,  du  Akujn^  IH  41. 
irior,  einige  BeHtaadtheile  dera.  (Gint 
R. ,  du  RothholE  am  den  Fabriken  di 
utrie  in  Haiiu,  103,  86;  chemiache 
le  za  Niederaeltere,  103,  331;  die 
103, 426. 
i.,  Hlttheilongea  Utier  Kohlenwuaersto 

G. 

rirknng  dea  Cfalorcyana  auf  Zinkääiyl,  1 
Te  (Haly)  103,  254  n.  104,  3S;  (Thnd 

äspectr»  dere.  (Maly)  104,  38. 

e  und  HampigmeDte,  Beitrag  lor  Eenni 

tildung  von  EllagsSnre  ana  dera.  (LOw 
n.  (Orimauz)  IM,  227;  —  nnd  P 
ire  des  Sttmacbs?  (Bolley)  103,  485. 
.,  Einwirkang  s&lpetrigaanrer  Salze  t 
Vanklyn. 
Acbtaragdit,  ein  eigenthttmlicbea  Oe 

tion  dera.  dorch  Netalle  (Graham)  101 
crbinduDgen  des  Silictiimg,  104,  60. 
. ,  Über  eine  neae  Baaia,  welche  siob  ai 
laratellen  läaat,  10&,  G2;  Isomerie  di 
Nitrile  der  Fettaäurereibe,  106,  413;  b. 
uff,  ein  demAetfayien  entaprecbender 

Ikaliachem  UbennanganaanreD  Kali  (Wj 

369. 

i. ,  Analyse  einer  Ancafal  nordameriki 

S  Aspidium  fiUx  mos  (Lack)  103,  22; 

(Rembold)  108,  229;    ana  der  1 
06,  365;  dea  Somacha,  entateht  ana 

(Bolley)  103,485. 
inigo  (Rembold)  108,  217  ;  —,  Glncc 
Beziebnngen  dere.  (HIaaiwetz)  lOü, 
^moibit,  Niokelaraenglans),  Analyse  i 

JeitrSge  zar  analytisehen  Cbemie,  108 
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^  U  f»  k  ®l*         "fc,, 

^^^tl    w^)  l^A    *^^ö^^^en,  über  den  Salz-  und  Jodgehalt  de«. 

^ViH  ^U^"*"  '  *öiti%e  zur  KenntniBB  der  Verbindungen  gepaarter 
^<»i^^^^  ^^  Ammoniak,  104,  85 ;  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
ati^^T^««*  c».       ^wphitsorten ,  IM,  189;  einige  Bestandtheile  von 

f  ^*'^i-^^^  ^^^^^^'  ^^^»  ^^^  1  ^^  Elementaranalyse,  105,  59;  Be- 
'U^^^  ^  Q^^  Schwefelgehalts  im  Roheisen,  106,  lU. 

'^5®^      ^ ö    ^jPoteaut,  zur  Kenntniss  der  Aether,  103,  504. 

^*  tf^^%l>l    ^®  Amide  der  Pyrophosphorsäure,  104,  347;  —  der 

^^^^^^     f^^^hi»  '^^J^einfachung  des  von  Herrn  W.  Wernicke  erfun- 
-^*^^«i<4  ^-^  ob  ®^  ^öJ'  Vergoldung  dess.  (Böttger)  108,  413. 
-^^-^^  .^«i-b^  Derivate  der  Zimmtsäure,  108,  182. 
r,  r  ly^if/te  ^^^>  Phlobapheoe  und  Harze,  über  die  Beziehungen 
— -^oll    \        ^^^^^;  106,  360. 
^^o/  A  vi  li  ^  ^^|^^^/'i9€i;zung8product  der  Glutaminsäure  durch  salpetrige 

'^  ^  ^  o  M)  108,  239. 

'^lin  \\^^^^   ^^  S.03,  319. 

*^i    N^AA^  ^  ^^^rxÄ»*^iire  (Strecker)  104,  506. 

lOi     \A3*^\oTio^*iUiylen  (S  i  m  p  s  o  n)  106,  384. 
\^  ^      VStur«^  CJouBtitution  ders.  (Perkinu-Duppa)  104,  406. 

^^v    ^  ^  X0dereT±x  CMarsh)  106,  56. 
^^^^^«^^^  cfea^«    vom  Clogau-Quarzgang  No.  2  in  Wales  (Forbes) 

\W  «\u^^^''9  ^^^'1  fluorescirende  Substanz  aus  dem  Kubaholze 
jlberfluoro»<5eiizanalyse,  104, 10;  Beschwerung  der  Seide,  106, 
jüberdiB  in.  iBasel  verkäufliche  Arrow-Root,  106,  121;  Giftig- 
grfifbttr  0\>ia^^n^  106,  121;  Analyse  des  gepressten  Torfs  aus 


^^ 


^  X  ww -      -  ^ — 9    120;    Gehalt  einer  gypsreichen  Quelle  auf  dem 

j  V^  ^öfe^flf®^^®'«>    X06,  1 20 ;  Analyse  des  Melopsit,  106,  1 26. 
.,    ^V\«bowBki7  A. ,   Äntanhiagerbsäure,  108,  219;  Filixsäure,  108,  224; 
^   V^Wt^®  ^«'  Etohenrinde,  106,  385;  s.  a.  Hlasiwetz. 
'^  V  *^^'  ^^^g^l>l>e,  106,  22. 

^V'*^*^.'    iv'  yör-aehlucken  der  Gase  durch  Metalle,  106,  293. 
^r^^m*^^*^' *^"**®^^ö  Beaction  dess.  (Kenngott)  108,  303. 

^^^tf«^^**^^  (R  ©  mbold)  108,  230. 

f^^^^fi^^^^^de,  Gerbsäure  aus  ders.  (v.  Dems.)  108,  229.  ^ 
T\^^*v  "^^^**^  ^«»8.  durch  Wasser  (Haushofer)  108, 121. 
^^^M.^^'  *^  Äestimmung  des  Kohlenstoffgehalts  in  dens.  (Gintl) 

\0*^  189. 

jj^imanx,  E.,  einige  neue  Nitroderivate  der  Benzyläther,  108,  381 ; 

^^zDdenvate  der  OaUussäure,  104,  227. 
ßi^nDer,  V.  s.  Otto 

^^At.^»^    ^j  H-»     über  die  schwefelsaure  Magnesia  des  Stassfurter 
iSn^  ^^«B,rit),  104.  446. 
^'^'^'  ^Kenixtaa«,  deea.  (Hofmann)  1«6,  Ui. 


Begiater. 

iBammeiuetznDg  iwt.  von  Tenohiedeoen 

it)  108,  505. 

de,  VernendnoK  des  Deeocte  den.  fite  pli 

er)  108,  3t3. 

;,  J.  W.,  snr  EenntDiBS  des  ThallhuDB,  lOI 

!eB  Steinkohlenlenchtgues,  106,  3S3. 


lUiBche  ReaotioDdeu.  (Kenngott)  X4] 
idmmDng  des  Joda  in  dems.  nad  quuitit^'l 

verBchiedenen  t'lUaaigkeiten  (StruTe> 
Hoff",  chemische  Uatersnohnngen  Über  «S* 
I. 

enle  nnd  OallfiDplgmente,  ein  Beitrag  : 
.  IM,  401, 

r,  : :  MuiguiSDperozyd  in  der  Winne  ( W 
ischem  UbermuigaosMireii  Kkli  (Wank  1 
9. 

zur  DarstellDiig  deu.  (Williams)  104>  : 
jsa.  (Kolbe)  106,  313;  ::  Ubennangansi 
.  Cbapman)  104,  369;  ~,  Ammoniafc  n 
;  des  Dbermanganskiirea  Kalis  aaf  die 
ee)  101,  3 IS. 

r  Mineralwasser,  Analyse  desa.  (Hnspra* 
er  den  Binflns«  ders.  auf  du  Zersetaungapr« 
Ibera(BUttger)  108,314;  — ,  PhlobapbeO« 
de,  Über  die  Beziehnagen  den.  (HIaaiweC 
Tatm,  Über  daas.  nnd  ttber  ein  Trinatrinin) 
ie  1)108,  166. 

K.  SiiUr  V.,  LUalidikeibiverfaältsIsse  isov* 
imiBche,  108,  1 14. 
Ter,  K.,  TbomsonJt  von  der  Seisaer  AIpo 

des  Oranita  durch  Waaaer,  108,  131. 
I,  C,  über  das  Triamidophenol,  104,  354. 
ia-e,  Wiritnog  der  Cblor-  nnd  Jodwassersl 

ieaaen  d.  Foater)  106,  27». 

STg,  W.,  Darstellung  der  Cellnloae,  IM,  &C 

n,  R.,  ZDsammenaetiung  der  Colombile,  so 

derS&uren  von  Tantal,  Nloblnin  nitd  lim 
shongen  Ober  dieTantalite,  108,416;  Acht« 
jigentbUmliches  Gestein,  104,  179;  Unterst 
ensetiangdes  Aeschynita,  106,  311;  Zosi 
Units  von  der  Küste  Coromaadel,  106,  332. 
m,  C,  Ealinm-Cadmiameiaeneyaollr,  104,  & 
..CoDchinJo,  106,417. 
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Hessit  and  Petdt,  Analysen  dera.  (Genth)  105,  248. 

Hexachhrchmhydran  (Grabe)  105,  25. 

Bexyl'Pseudohamstoff  (Chydeniua)  108,  63. 

Hinterberger,  F.  s.  Hlasiwetz. 

Hiortdahl,  TL,  Einfachsehwefelkobalt,  103,  318;  Verbindungen  des 
Goldes  mit  Silber  von  Kongsberg,  105,  256. 

Hippursäure,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  n. 
Chapman)104,  369. 

lilasiwetz,  H.,  Hydrokaffeesäore  und  Hydrocumarsäure ,  108,  41; 
Beziehungen  der  Gerbsäuren,  Glucoside,  Phlobaphene  und  Harze, 
105,  360. 

ülasiwetz,  H.  u.  Grabowski,  Zersetzung  der  Camphersäure  durch 
AetzkaU,  105,  400. 

Hlasiwetz,  H.  u.  Hinterberger,  Zersetzung  des  Terpentinöls  bei 
der  Glühhitze,  108,  316. 

Hofmann,  A.  W.,  zur  Eenntniss  des  Methylaldehyds,  103,  246;  eine 
neue  Reihe  von  Isomeren  derNitrile,  103,  257;  Menaphtoxylsänre 
und  deren  Verbindungen ,  104,65;  Menaphtylamin,  104,487;  Iso- 
merienin  derBeihe  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure-Aether,  104, 
75;  über  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  des  Schwefclcyan- 
wasserstoffäther,  105, 257  ;  Zusammensetzung  des  Wasserstoffhyper- 
Bulfids,  104,  250 ;  zur  Kenntniss  des  Guanidins,  105,  242. 

HolmeiU,  über  die  alkalische  Reaction  dess.  (Kenn gott)  103,  291. 

ffamfisch  s.  Beücne  vidg. 

How,  ein  neues  Mineral,  Silicoborocalcit,  104,  445. 

Jfydrmseulm  (R  o  c  h  1  e  d  e  r)  104,  389. 

ß'ffydrockinonbwäfosäure  (Grabe)  106,  29. 

ffydroehJoranäsäure  (v.  Dems.)  105,  26. 

ffydrocumarsOure  und  Hydrokaffeesäure  (Hlasiwetz)  108,  41. 

Sydrokaffeesäure  und  Hydrocumarsäure  (v.  Dems.)  103,  41. 

ffydrapharanyl'  oder  Oxycamphinsäure  (Wheeler)  105,  47. 

Hydrüre, : :  wasserfreier  Essigsäure  (Perkin)  104,  254. 

Syperit,  Ichthyosaurusreste  und  Sphärosiderit,  Analysen  ders.  (Lind 
ström)  105,  318. 

J. 

Jaffe,  M.,  ein  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Gallen-  und  Hampigmente, 
104, 401. 

Janiesonit,  Tetrahedrit  und  Enargit,  Analysen  ders.  (Burton)  105,  58. 

Jftpatiesische  Blitz-  oder  Sternähren,  über  eine  auffallende  Verschieden- 
heit in  der  Funkenbildung  ders.  beim  Abbrennen  (Böttger)  103,315. 

Ichthyosaurusresle ,  Hyperit  und  Sphärosiderit,  Analysen  ders.  (Lind- 
ström)105,  318. 

Igel 8 tr um,  Analyse  von  Epiphanit,  Eisennickelsulfuret  und  Gers- 
dorffit,  104,  463. 

32* 
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^alkihongranai,  alkalische  Beaction  dess.  (Kenngott)  1<^,  297. 
1  e  n  n  g  o  1 1  y  A.,  alkalische  Beaction  einiger  Minerale,  108,  289. 
Cetone  aus  CuHtn  +  iBr  (Linnemann)  103,  186. 
deselfluorcdshtm  (Preis)  108,  410. 

Cieselfluarkalium y  Studien  über  dass.  (Stolba)  108,396;  ::  Salmiak 

beim  Erhitzen  (v.  Dems.)  108,  404;  ::  Magnesia  beim  Kochen  (v. 

Dema.)  108,  406 ;  : :  kohlensaurer  Kalkerde  beim  Kochen  (v.  Dems.) 

108,  408. 

üeselsäure,  nene  krystallisirte Modification  ders.  (vom  Bat h)  104,459. 

l'ieserit,  über  die  schwefelsaure  Magnesia  des  Stassfurter  Abraumsalzes 

(Grüneberg)  104,  446. 
^irroUth,  Attakolith,  Augelith,  Berlinit,  Trolleit,  Svanbergit,  Westanit, 

Näsumit,  Analysen  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 
Klein,  E.  s.  Bauer. 
Knochenkohle,  Viber  öiQ  bei  der  Zuckerraffinirung angewandte  (Wallace) 

105,  314. 
Knowlton,  W.  J.,  Kyrtolith,  ein  neues  Mineral,  108,  445. 
Kobalt  und  Nickel ,  Auffindung  ders.  in  Erzen  und  den  Chathamit  vom 

Andreasberg  am  Harz  (v.  Kobell)  104,  310. 
K^baUamme,  einige  ders.  (Mills)  105,  344. 
Kobaltchlorür ,  : :  Wasser  und  die  FarbenverSnderungen  der  Kobalt- 

oxydalverbindangen  in  der  Wärme  (B  er  seh)  108,  252. 
Kobaltoxydul^  : :  Metallozyden  (v.  Dems.)  104,  61. 
KobdUoxydülverbmdungen,  Farbenveränderungen  ders.  in  der  Warme, 

Kobaltchlorttr,  : :  Wasser  (v.  Dems.)  103,  252. 
Kobaltsalze,  Reagens  für  dies.  (Tyro)  104,  57. 
Kobell,  F.  y.,  typische  und  empirische  Formeln  der  Mineralogie,  108, 
159;    Auffinden  von  Nickel  nnä  Kobalt  in  Erzen  und  über  einen 
Chathamit  vom  Andreasberg  am  Harz,  104,  310;  kiystallisirter  Spes- 
sartin  von  AschafTenburg  und  über  eine  dichte  Varietät  von  Pfitsoh, 
105, 195 ;  Almandin  aus  Nord-Columbien,  105, 197. 
Köbrich,  A.  8.  Fittig. 
König,  J.s.  Pittig. 
KohlensäuerUng  zu  Biloves  bei  Nachod  in  Böhmen,  Analyse  dess. 

(Müller)  104,  508. 
Kohlensäure,  Zersetzung  ders.  durch  die  Pflanzen  unter  dem  Einfluss 
verschieden  gefärbter  Lichtstrahlen  (Cailletet)  105,  61;  Beduotion 
ders.  zu  Oxalsäure  (D  rech  sei)  105,  312. 
Kohlenstoff,  Bestimmung  dess.  in  Graphitsorten  (Gintl)  104, 189. 
KohleTwasserstoff,  ein  neuer  dem  Aethylen  entsprechender  (Geibel  u. 

Buff)104,  507. 
Kohlenmasserstoffe  der  BeiheGnHQ^.!  (Schorlemmer)  104,43;  der 
Beihe  Bifim+t  (▼•  Dems.)  105,  280;   aus  dem  Steinkohlentheer 
(Berthelot)  105, 15;  Mittheilungen  über  dies.  (Fritzsche)  105, 
129;  Bildung  ders.  in  der  Hitze  (Berthelot)  105,  305. 
K  0 1  b ,  J.,  Untersuchung  des  Chlorkalks,  104,  246. 
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Leuchs,  G.,  Salz-  und  Jodgehalt  des  Gichtstaabs  der  Eisenhohöfen 

104,  1S6;  Werthbestimmang  des  Indigos,  105,  107. 
Leuchtgas  8.  Steinkohlenlenchtgas. 
Leueit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  299. 
Letiteokobalichlarid,  Einwirkung  des  Wassers  auf  dass.  (M  i  1 1  h)  105»  345. 
Li  ob  6  Hy  Ad.,  Umwandlung  organischer  Chlorverbindungen  in  Jodver- 
bindungen,   104,    59;    Synthese  der  Alkohole  mittelst  gechlorten 
Aethers,  105,  1 25. 
Lielegg,  A.,  Flammenspectra  kohlenstoffhaltiger  Gase,  103,  507. 
Limpricht,  die  Amine  des  Benzylalkohols,  104,  07. 
Limprichtu.  Schwanert,  Toluylalkohol  und  seine  Abkömmlinge, 

105,  52. 
Lindow,  F.  n.   Otto,  Xylolschweflige  Säure  und  Benzolderivatc, 

: :  Chlor,  Kalihydrat,  Wasserstoff  u.  s.  w.,  105,  421. 
LindstrOm,  6.,  Analysen  von  Spitzbergischen  Gesteinen ,  Hyperif, 

Sphärosiderit,  Ichthyosaurusreste,  105,  318. 
Linnemann,  £.,  Ketone  aus  CuHsn+iBr,  103, 186;  Darstellung  der 

Fettalkohole  aus  ihren  Anfangsgliedem,  104,  51. 
Lionet,  A.  8.  Luynes,  de. 

Lippmann  u.  Longuinine,  Synthese  des  Diäthyltolnen ,  104,224. 
litkionU,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  302. 
LösUchkeü  des  Kieselfluorkaliums  in  Salzlösungen  (Stolba)  103,  398. 
LösUchkeitsverhäUnisse  isomorpher  Salze  und  ihrer  Gemische  (v.  Hau  er) 

103,  114. 
Loe  w,  0.,  Kaliomeisencyanttr  und  Chloressigäther,  Einwirkung  dieser 

aufeinander,  105,  192. 
Löwe,  J.,  Bildung  von  Ellagsäure  aus  Gallussäure,  103,  46t;  Darstel- 
lung der  Catechusäure  und  deren  Zusammensetzung,  105,32;  Catechu 
und  Catechugerbsänre,  105,  75. 
Longuinine  s.  Lippmann. 
Luck,  Gerbsäuren  ans  AspidiwnfiUx  mos,  108,  223. 
Ludwig,  £.,  Vorkommen  des  Trimethylamin  im  Weine,  103,  46; 

B.  Vry,  de. 
Luft,  über  das  Austrocknen  ders.  in  Räumen,  die  durch  Centralluft- 
heizungsapparate  erwärmt  werden  und  über  das  Maass  des  Luft- 
wechsels in  solchen  Räumen  (Bolley)  103,  496. 
Lupmen ,  gelbe  und  blaue ,  die  ProteYnsubstanz  daraus  (Ritthausen) 
108,79;  —  und  Mandeln,  Zersetzungsproducte  des  Legumins  und  der 
ProteYnkörper  aus  dens.  (v.  Dems.)  103,  233. 
LnleoUn  (H 1  a s i  w  e  t z)  105,  372. 
Luynes,  y.  de,  Verbindungen  des  Orcins,  105,  311. 
Luynes,  V.  den.  Lionet,  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylderivate 
des  Orcins,  103, 447. 
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MetiaphloxylsOure ,  ttber  dies,  und  deren  Verbindungen  (Hofmann) 
104,  65;  Aetliyläther  den.  (v.  DemB.)  104,  74;  Anhydrid  dem.  (v. 
Dema.)  104,  74. 
Menaphtyla$nm  (v.  Dems.)  104,  487. 
MercuriaUn,  ein  nenes  Alkaloid  (Reichardt)  104,  301;  Salze  dess. 

(v.  Denis.)  104,  304. 
Mercurüdinchlarid  (v.  Dems.)  104,  307. 

Metalle,  Versehlncken  von  Grasen  durch  dies.  (Graham)  105,  293. 
Metapectinsäure,  vorU&ufige  Notiz  ^ibei*  dies,  aus  Zuckerrflben  (Scheibler) 

108,  458. 
Meteoreisen  von  Mexiko,  Analyse  dess.  (Smith)  lOS,  8. 
Meteorit  von  Pnltusk,  Analyse  dess.  (Werther)  106,  1 ;  (Wawnikie  - 

wies)  105,  5. 
Meteoriten  (Daubr^e)  105,  6. 
Meihenyldiphenyldiamin  (H  0  f  m  a  n  n)  108,  261 . 
Methyläthylhamstoff,  geschwefelter  (v.  Dems.)  104,  80. 
Methylathylstdfocarhafnid  oder  geschwefelter  Methyläthylhamstoff  (v. 

Dems.)  104,  80. 
MethylaMehyd,  zur  Kenntniss  dess.  (v.  Dems.)  108,  246. 
Metkylalhjl,  Synthese  dess.  (Wttrtz)  104,  244. 
Methylnormeconin  (Matthiessen  u.  Foster)  105,  278. 
Metkyfnomarcotin  (v.  Dens.)  105,  280 
Methylnoropiansdure  (v.  Dens.)  105,  277. 
Methyloxyd,  salpetersanres, ::  Amyloxyd-Natron  (Ohapmanu.  Smith) 

104,  352. 
Methyhxyd'Nairofi, : :  salpetrigsaurem  Amyläther  (v.  Dens.)  104,  349 ; 

: :  salpetersaurem  Amyläther  (v.  Dens.)  104,  350. 
MethylsaUeylhydrür, : :  wasserfreier  Essigsäure  (Perkin)  104,  254. 
Methylsenföl  (Hof mann)  104,  8t  u.  105,  261. 
Methylsirychnittjodür  j  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wan- 

klyn  u.  Chapman)  104,  369. 
MethylunteryaHussdure  (Matthiessen  u.  Foster)  105,  278. 
MillB,  E.,  Kobaltamine,  105,  344. 
Mimotanniretin  und  Mimotannihydroretin  (Löwe)  105,  94. 
MinerdUmalysen ,   neues  Verfahren    bei  dens.   (Clarke)   105,  246; 
Achtaragdit  und  Garantin  (Hermann)  104,  179;    Aeschynit  (v. 
Dems.)  105,  321;  Allait  (Genth)  105,  249;  Almandin  aus  Nord- 
Columbien  (v.  Eobell)  105, 197;  Attakolith  (Blomstrand)  105, 
339 ;  Augelith  (v.  Dems.)  106 ,  339 ;  Berlinit  (v.  Dems.)  105 ,  338 
Bemhardtit  (Genth)  105,  252;    Boulangerit  (v.  Dems.)  106,  253 
Broohantit  (v.  Dems.)  105,  253;    Calaverit  (v.  Dems.)  105,  250 
Chathamit  (y.  Kobell)  104,  315;  Chromeisensteine  (Clou et)  105, 
255;  Zusammensetzung  der  Columbite  (Hermann)  108,  127;  Com- 
wallit  (Church)  105,  191;    CosaUt  (Genth)  105,  251;    Enargit 
Jamesonit  undTetrahydrit  (Burton)  105, 58 ;  Epiphanit,  Eisennickel- 
Bulforet  und  Gersdorffit  (Amoibit,  Niokelarsenglanz)  (Igelst rOm) 
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,  463 ;  Gold  vom  Clogsu-Qa»ngaiig  Mo.  2  Id  Wal 
I  Hawddach-FlnH  beiOwfnfTnjdd  and  Polytelit  ( 
rbcs)  IM,  61;  Hesait  [Genth)  105,  348;  E 
Sm)  105,  318 :  Ichth^oMiiraBroste  (t.  Dems.)  10& 
oniBtrAiid)  106,  339;  Lumannit  (Nordonskj 
ererit  =  Gmelinit  (Hsrah)  106,  56;  HeIoiiit(Qe 
}peit  (GoppelRrOdor)  lOfi,  12S;  Hontuit  (Ge 
imit  (BlomstraDd)  105,  341;  Xullsbe^wt  (Ek 
iolith  (Chnreh)  101,  S8;  Pettit  (Genth)  lOfi,  2- 
vSmme  aiu  dem  ÄpatitHndstein  der  niuiBcbeii  1 
Btytschef  a.  H«rsgra010fi|M;KediegeiiSU 
:  (Hiortdfthl)  I05,l&6;  Speuu1in,kr7SUUi>irter 
[  and  eine  dichte  Varietit  von  Ffitsch  (r.  Sob  ' 
iroaiderit  (LindetrOm)  106,  31S;  SiU8exit(Br> 
iberjrit(BIoiiiBtrai)d)  106,340;  Sjlnn  ron  Ka 
0  108,  250;  Tantatit  von  Kimito  (HerminD)  109 
iter)  105,  31T;  TetradTiuit  (Genth)  lOfi,  2£ 
)ein80  105,  253;  ThomBonit  von  der  SeisBer  Alpe 
,  305;  Trolleit  (Blomstrand)  105,  338;  TtcJ 
id)  106,  333;  Tnrgit,  die  natflrlichen  Eäwnoir«3 
1)  108,  383;  Weitanit  (Blamatrand)  106,  3 
Qth)  105,  24S;  Willemit  (Hixter)  lOi,  317;  W 
128. 

ife,  alkalisehe  Beaolioii  einiger  ~  (Kenngott)l< 
ilim,  neue;   KyrtoliOi  (Knovlton)  108,445; 
w)  10«,  445 ;  Tridymit  (v  o  m  B  a  tfa)  101,  460 ;  So 
319;  Laxmannit  (NordenBkjIfld)105,  333;iie 
irallen,  Beriinit,  Trolleit,  AogeUth,  Attakolitb, 
tanit  (Blomstraad)  lOS,  337. 
ivdMser,  Analjwn  den.  Hineralqnelle  m  Nieder« 
i)  108,  321;  Mineralquelle  cn  FaelrägeD  (v.  Den 
Talwaaser  von  Harrogate  ^aspratt)  108, 446 ; 
'berdorf  im  AlgSn  (Bachner)  101,  360;    KoUi 
resbeiNachodinB«hmen(Hmier)101,508;g7I 
lein  Gnte  Ddrenberg  bei  Langenbrtlck  (QoppelirS 
r,  W.  G.,  Willemit  and  Tephroit,  105,  317. 
ansäure  Salee  und  Fiuoxymolybdate  (Delafoi 
(üllik)106,  433. 

me.  fiber  die  aoa  den  ÄMtbjim  Bick  bOdendei 
1S4. 

omgiOburattre  (Grimaux)  1*4,  2«. 
MMxybenz^lbisul/ar  (Otto  n.  v.  Grnber)  104, 
omoxyp/um/Hitul/ilr  (Otto)  105,  50. 
ompheit/^ropünuaure  (Glaser)  108,  1 85. 
omzimmisawe,  <r  und  ;»  (v.  Dems.)  108,  163  u.  1« 
tyry^hiorogtKiM  (Grabowski)  108,  227. 
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Monochlorbtoxychmonsttlfosänre  (Grabe)  105,  30. 

Manochhrtoiuol  (B e i I b t ei n  n.  K uh Iberg)  104,  296. 

Manonitrochiarbenzol,  ein  Isomer  dess.  (Le simple)  lOS,  365. 

Mofumiirotetrachhrbenzol  (v.  Dems.)  108,  375. 

Manianit,  Analyse  dess.  (Genth)  105,  251. 

Marin,  Fluorescens  dess.  (Goppelsröder)  104,  12. 

Morphin^ : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyna.  Chap- 

man)  104,369;  : :  Zink-,  Zinn-,  Qaecksilber-  and  Platinsalzen  (Skey) 

10&,  420. 
Müller,  A.,  dialytische  Lösung  von  GaseYn-Amylum,  103,49;  Ghromo- 

metrie  der  OberflAebenfarben,  104, 1. 
Müller,  G.,  Analyse  des  Kolilensäaerlings  znBiloves  bei  Nachod  in 

Böhmen,  104,  508. 
Mnlder,  £.,  Sulfocarbaminsäure  und  einige  ihrer  Salze,  103,  178. 
Muscavii,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  302. 
Mu  Beul  US  Hydrate  der  ZinnsXure,  104,  229. 
MusprattjS.,  Analyse  eines  Mineralwassers  von  Harrogate,  108,446. 

N. 

NäsunUi,  Westanit,  Kirrolith,  Svanbergit,  Attakolith,  Augelith,  Berlinit 
Trolleit,  Analysen  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 

yaphtalidm,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u. 
Chapman)  104,  369. 

Naphtalmhydrür  (Berthelot)  105,  1 6. 

Narcotm,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  n.  Chap- 
man) 104,  369;  Wirkung  von  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf 
dass.  (Matthicssen  u.  Foster)  105,279;  ::  Quecksilber  (Skey) 
105,  420 ;  —  und  seine  ZiCtsetzungsproducte,  chemische  Constitution 
ders.  (Matthiessen  u.  Foster)  105,  277. 

Natriumantimanfltiand  (Marignac)  105,  356. 

^ntrhrm-M€mgancyamd  Vifißi  Manganeyanür  (Eaton  u.  Fit tig)  105,  14. 

NatroUth,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  290. 

Natron,  arsenlaures  (Salkowski)  104,  129. 

Nephelin,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  300. 

Nenhof,  £.,  einige  Periyate  des  Parachlorbenzylalkohols,  105,  173. 

Neurm,  Synthese  dess.  (Würtz)  105,  407;  Identität  des  künstlichen 
und  natürlichen  (v.  Dems.)  105,  409. 

iVfVA:^/iind  Kobalt,  über  das  Auffinden  ders.  in  Erzen  und  über  einen 
Chathamit  vom  Andreasberg  am  Harz  (v.  Kobell)  104,  3t0. 

Nicklös,  J.,  MaUganverbindungen,  105,  9. 

Nicotin ,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man) 104,  369;  : :  Zinksalz, : :  Zinn-Quecksilber  (Skey)  105,  420; 
: :  Eisenrhodanid  und  Platinsalz  (v.  Dems.)  105,  421. 

Niedersehers,  ehemische  Untersuchung  der  Mineralquelle  zu  —  (Frese- 
nius) 108,  321. 


.rignae)104,  428. 
■Btellnng  den.  und  ZoBammenietian 
iniobflnoridR  und  das  Atomgewkl 
3,  131  vu  145. 

ung  dei  Atomgcwtchts  de«,  (t.  t 
let&lliBchefl  (U  a  r  i  g  n  a  c)  104, 41G. 
Dg  den.  in  Nitrite  doich  Conf^rren 
3chOnbein)10S,306. 
9  VOB  leomeren  den.  (Hofmann) 
K  (Oantler)106,413. 
r  (Bellstein  11.  Enhlberg)  IM, 
(Lesimpte)  108,368. 
rflr(Griinai]z)108,382. 
CenntnisB  desi.  (Tilberg)  lOÖ,  35 
)  105,  191. 

U(Otto  n.  T.  Qraber)  104, 101. 
ffrfir  (v.  Deat.)  104,  10S. 
eiBcheT)104,4T. 
71;  Säure  (Otto  D.  V.  Oruber)  104, 
A.  E.,  Lumannit,  ein  nenes  Hiner 
edens  (Ekinan)  10$,  300. 

0. 

BIftigkeit  den.  (OoppeltrSdor) 
Zinkbiecli  sar  Annahme  eine«  fest 
tger)108,31!. 

nng  der  Chlor-  nnd  Jodmuserst) 
«.  PoBterllOS,  S77.  " 
,  Untertnchnngen  Aber  Isomerie,  IC 
■  ,  Aethyl-  nnd  Amj-Iderivato  des« 
IT;  Verbindungen  des«,  (de  Ln^n 
lie  Reaction  desa.  (Kenngott)  10! 
Jold  als  Prodnct  der  AlkohoIgiUini 
inaetiQng  deis.  (Chnrcb)  104,  58. 
anifobenzid,  104, 12T;  Wassenta 
;  UntersQchnng  der  FitchgaRe,  ] 
i]0l-Abk9mmlige,  105,  49;  b.  a.  Li 
nber,  Beatimmnng  des  Sohvefe 
58 ;  tolaolBobwenige  Slnre,  104, 
Jon  der«.  (Clans)  104,  500;  Bü 
Dhlensinre  (Dreehsel)  lOK,  SIL 
irhamidmAlj)  106,  183. 
nami«  (v.  Dema.)  106,  192. 
tmlh/Iharnttoff  =    Oialylthiosinn; 
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OxaJyUhiosmnamin,  EinwirkniigvoiiBarjramBttperoxydauf  dass.  (Maly) 
104,  417 ;  Emwirkong  von  Silbernitr&t  auf  dass.  (v.  Dems.)  104,  418. 

OxahfUolyUhiosmnamin  (v.  Dems.)  105,  183. 

Oxamhäure,  zur  Kenntniss  ders.  (Claus)  103,  54 

Oxycomphrn-  oder  Hydrophoronylsäure  (W  h  e  e  I  e  r)  105,  47. 

Oxycampher  (v.  Dems.)  105,  48  n.  310. 

Oocyphenylbisulfilr  (Otto)  105,  49. 

Ozofiy  Nachweis  dess.  in  atmosphärischer  Luft  (Andrews)  104,  55; 
Verhalten  einiger  organischer  Materien  (Malz,  CaseYn,  Leim  etc.)  zu 
dems.  (SchOnbein)  105,  230. 

R 

PaUadiumcyanür^  ammoniakalisches  (Cr oft)  104,  64. 
Paäadium-Ferbmdungen  (v.  Dems.)  104,  64. 

Palmer,  W.  J.,  Salpeterbildung  im  Nordwesten  Ostindiens,  105,  297. 
Pankreas,  Einwirkung   dess.  auf  Fette   und  Stärkemehl   (Dobel  1) 

104,  443. 

Pankreatin  (y.  Dems.)  104,  445. 

Pt^averm, : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 

m  an)  104,  369. 
ParabrombenzoisOure  (Fittig  u.  König)  104,  49. 
Para-Chlaralphatokiylsäure  (Neuhof)  105,  174;  Amid  ders.  (v.  Dems.) 

105,  177. 

ParacMor-Benzaldehyd  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  104,  292. 
Para-Cfdorbenzoe-Aldehyd  (y.  Dems.  105,  179. 
Parachlorbenzoisäure  (y.  Dens.)  104,  293. 
Para-Chlarbenzoe-Sulfcddehyd  (y.  Dens.)  105,  180. 
Para-CMarbenzyly  essigsaures  (Neuhofj  105, 173. 
Para-CMorbenzylalkohol  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  105, 172;  einige 

Deriyate  dess.  (Neuhof)  105,  173. 
Para-BicMorbenzoisäure  (B  e  i  1  s  t  e  i  n  u.  K  u  h  1  b  e  r g)  104,  285. 
Para-Dichiarbenzylalkohol  (y.  Dens.)  105, 178. 
ParorBmärobenzylaUcohol  (y.  Dens.)  105,  179. 
Paraffin,   einige   neue  Eigenschaften   dess.   und   die  Paraffinbäder 

(Bolley)108,479. 
Para-Nürobenzyl,  essigsaures  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  105,  169. 
Para'Nürobenzykdkohol  (y.  Dens.)  105,  169. 
Pectmkörper,  Notiz  Über  dies.  (Bochleder)  108,  242. 
Pedler,  A.,  isomere  Yaleriansäuren,  104,  382. 
Pennin,  alkalische  Beaction  dess.  (Kenngott)  103,  291. 
P  e  r  kin ,  W.,  Verhalten  der  wasserfreien  Essigsäure  zu  einigen  Hydrüren, 

104, 454;  Cumarin  und  dessen  Homologen,  104,  371 ;  zwei  Benzyl- 

BaücyUbkOmmlinge,    BenzylsalicylhydrUr   und   Benzylsalicylsäure, 

104,  375. 
Perktntt.Duppa,  Constitution  der  Glyoxylsäure,  104,  406. 


p  ^^  «2,       *J»gültige«,  SUberfahlen),  Analyse  dess.   (Forbes) 

Ol     -»v 

t/^^<w,  y^*»«  exploBiver  Gemenj;«,  104,  319. 

^^  ^  *  * ,  S^    ^fiilflchimg  des  weissen  —  (Barnes)  104,  58. 

^^^^^'tn,^  '  (*^'ttig)  106,  476. 

XO^^^*o6    ^^  Tannaspidsäure  (Luek)  108,  223. 
^^Oto'  ^46    ^^^^^^^orid,  Einwirkung  des  Wassers  auf  dass.    (Mills) 

"^^^A^^o^^^^  (G 1  a  d  s  1 0  n  e)  104,  347. 

***^&o/  .    '*^«'"^  (▼•  Dems.)  104,  348. 
^^idsäure  (v.  Dems.)  104,  348. 

^*^laBiwetz)10&,367. 


^\ 


^^^^V^^ /^fc^/-^,    Zusammensetzung  der  überjodsauren  Salze,  103, 

►  V    ^^  ^^erhsat^re  (Grabowski)  103,  219 
\ugroth  Cvi-üDems.)  108,  220. 


^ 


O.  V  o  m ,   eine  neue  krystallisirte  Hodification  der  Kieselsäure, 

459. 

u  1 ,  £.,  Polymere  des  Valerylen,  104,  242. 
t^ar<f  <,  .E,  Alercurialin,  104,  30t. 
~  <>  c'«  Fj-.  ,     flauchettsbrann  und  Ober  das  Trinatriamkaliumferro- 

^°^.0-  ,       einige  Gerbsänren,  108,  217;    Gerbsäure  aus  der 
^  IHmolriÄi^ie,  lOS,  229;   Bestandtheile  der  Tormentillwursel, 

^    *"'**  ^,1.  ®^^****-alreacäoneii  einiger  Farbstofflösungen,  106,  358. 
X>*tStein)   106.99. 
O*  S^-  öems.>  105, 102. 


X*^*^*^*  Cv.  I»ems.)  106.  102. 
^:^^W««-B««-«n,  B-arl^toflfeders. (v. Doms.)  106,  97. 


^•tth«a.e«    il®«»«rbeBtändigkeit  der  Thone.  104,  191. 
j  MPimiii  «1 '       *  I*aaii«enca8eXn  oder  Legumin ,  108 ,  65 ,  1 93  u.  273 ; 

>  ugBuiiiiB  a    T?"*«>lüedenen  Hülsenfrüchten,  108,  193;    Gehalt  des 

**   ****08phor8gure,  108,  209;    Zersetzungsproducte  des 
«na  des  ProteInkVrpers  ans  Lupinen  und  Handeln  beim 
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^^cYvö^^^^i     ^^>    Vorkommen   dess.   in   organischen    Materien 
BfeT\  \J^^^  >  3i«    ***®  Gewinnungsweise  eines  chemisch  reinen  (Bött- 

ß^ie)^        >  C        Reaction  dess.  (K  enngott)  lOS,  294. 
"A/V7      ^9  4  t  ^^^^^^^S^  Notiz  über  die  Metapectinsäare  ans  Zncker- 

cheffac?-     •  *:  fihodanquecksilber  (Böttge«  108,  314. 
k\ie\*^^ » U,  Bcbwefligsaiire  Alkali-Üranoxydverb.,  104,  56. 
^^Iveii.  ^^  ^'^anklyn. 

%^V\l^ )  H.,  aus  den  Aldehyden  sich  bildende  Monamine,  105, 184. 
Sc\ixioider,  R.,  Cyansilber  : :  Schwefelohlorür,  104,  83. 
Scbö'Dbein,  C.  F.,  Vorkommen  des  thätigon  Sauerstoffs  in  orga- 
TOBcheu  Materien,  105,  198;  Umwandlung  der  Nitrate  in  Nitrite  durch 
Confarven  und  andere  organische  Gebilde,  105,  208;    einige  che- 
mische Eigenschaften  der  Pflanzensamen,  106,  214;   empfindlichstes 
^^agens  auf  Wasserstoffsuperoxyd ,  106,  218;  Malzauszug  und  Blut- 
iperch^  >  : :  dem  in  den  Camphenen ,  fetten  Oelen  u.  s.  w.  enthal- 
ewei 


te^en  beweglichen  Sauerstoff,  105,  223 ;  Aldehyde, : :  gewöhnlichem 
SF^avueiBtoff,  105,  226 ;  einige  organische  Materien , : :  Ozon,  105,  230 ; 
E  ^«Zeugnisse  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers,  106,  232; 
e»gentbUmIiche  Bildungsweis^  der  Ameisensäure,  106,  240;  einige 
^^ngaben  über  das  Wasserstoffsuperoxyd,  105,  24  t. 
ge  ^orlemmer,  0.,  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnHn+t»  104,  43; 

der  Reihe  GnHjn+n,  106,  280;    Caproylalkohol  aus  RicinuBöl, 

:m05,  186. 
So  bunck,  £.,  krystallisirte  Fettsäure  und  oxalursaures  Ammoniak  im 

tJrin,  108,  60. 
Schwämme,  versteinerte,  chemische  Zusammensetzung  ders.  aus  dem 

Apatitsandstein  der  russischen  Kreideformation  (Kostytschefu« 

Marggraf)  105,  63. 
Scbwanert  s.  Limpricht 

Scbwarzenbach,  Verhältniss  des  Albumins  zum  CaseYn,  108»  67. 
Schwefel,   Bestimmung   dess.  in  organischen  Substanzen   (Otto  n« 

V.  Grub  er)  104,  58;    Bestimmung  dess.   im  Roheisen   (Gintl) 

105,  114. 
SchmefeloTsen^  Bildung  dess.  in  der  Leiche  eines  mit  aneniger  Säure 

Vergifteten  (Buch n er)  104,  366. 
SckivefeIcklonkT, : :  Cyansilber  (Schneider)  104»  83. 
SchJvefeUyandthxfly  ::  Wasserstoff  in  conditione  naseendi  (Hof mann) 

105,  268;  : :  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure  (v.  Dems.)  106,  272; 

: :  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  106,  274. 
Schivefeleyamvasserstoifäther,  die  dem  SenfBl  entsprechenden  Isomeren 

ders.  (v.  Dems.)  106, 257 ;  Isomerien  in  der  Reihe  ders.  (v.  Dems.)  104, 75. 
Schwefelcyanwasserstoffiäure,    ::  Wasserstoff  in  candtHane  naseendi 

(V.  Dems.)  105,  271. 

Joom.  f.  prakt.  Chemie.    CY.  J».  ^^ 
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Stcinkohietitheer ,  Kohlen wasserBtoffe  aus  demB.  (Berthelot)  105,  15. 
Steinsah,  alkalische  Beaction  dess.  (Kenngott)  108,  350. 
ätenberg,  S.,  Anwendang  der  Flechten  zur  Darstellung  Ton  Trauben- 
zucker und  Weingeist,  104,  441. 
Stenhouse,  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  PikraminaXure ,  104, 

256;  Zersetzungsproducte  des  Chloranilins,  104,  378. 
Stickstoff' und  Pfaosphorsäure,  Bestimmung  den.  in  Düngemitteln  (Bau* 

drimont)  103,256. 
Stolba,  F.,  Studien  über  das  Kieselfluorkalium ,  108,  396;  Schwefel 

: :  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  104,  467. 
S  t  r  e  c  k  e  r ,  A.,  Glykokoll  aus  Harnsäure,  104,  506. 
Stroniian,  arsensaurer  (Salkowski)  104,  148;  ttbeijodsaurer  fRam- 

melsberg)  104,  435. 
Struve,  H. ,  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  Tcrschiedenen  Fltts* 

sigkeiten,  speciell  im  Harn,  105,  424. 
Strychtun, : :  alkalischem  Übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man)  104,  369;    ::  Zink-  und  Quecksilbersalz  (Skey)  105 ,  420; 
: :  Platinrhodanid  (v.  Dems.)  105,  421. 
Styrokn  (Berthelot)  105, 15. 

Sul/bbenzolamid, : :  Kalihydrat  (Lindow  u.  Otto)  105,  423. 
Sulfohemolchhrür  (Otto)  105,  50. 

Svdfocarhionmsäure  und  einige  ihrer  Salze  (Mulder)  108, 178. 
Sulfocarbammsaures  Aceton  und  Ammon  (v.  Dems.)  108,  179. 
Sul/bcarbanyiallt/loxamid  (ütkly)  104,  420. 
Sul/bchlarbmzolbromür  (Otto)  105,  51. 
SulfocKhrbenzolsäure  (v.  Dems.)  105,  51. 
Salfodichlorbenzolsäure  (Le simple)  108,371;  Salze  ders.  (v.  Dems.) 

108,  372. 
Sumack,  entsteht  aus  der  Gerbsäure  dess.  Oallnssäure  und  Pyrogallns- 

säure  oder  nicht  ?  (B  o  1 1  e  y)  108, 485. 
Superoxyde  verschiedener    Metalle,    elektrolytische    Bildung  ders. 

(Wühler)  105,  477. 
Sussexit,  ein  neues  Mineral  (Brnsh)  105,  319. 
SvaiibergU,  KirroHth,  Attakolith,  Augelith,  Berlinit,  TroUeit,  Westanit 

und  Näsumit,  Analyse  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 
Sytipoorit  (Hiortdahl)  108,  319. 
Sglviti  von  Kalusz  in  Galizien  (Tschermak)  108,  250. 
Syrupe  und  Rohrzucker,  Analysen  ders.  (Landolt)  108, 1. 

T. 

Talk  von  Natice  Island  in  Nordamerika,  alkalische  Beaction  dess. 

(Kenngott)  108,  291. 
Tannaspidsäure  und  Pteritannsäure  (Luck)  108,  223. 
Tantal  und  Niobium  (Marignac)  104,  426. 
TantaHi  von  Kimito,  Zusammensetzung  dess.  (Hermann)  108,  424* 

33* 
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Tol^^^^^^^  (Limpriohtu.  Schwanert)  106,  55. 

2y,i,i  ^^^ohol  und  seine  Abkömmlinge  (v.  Dens.)  105,  52. 

TwfT^^^  (Hofmann)  106,  262. 

Tarm    ^^^'^^ensetzung  des  gepressten  (Goppelsröder)  105,  120. 

X^^^^herbsioffCR^mhoX^)  105,  391. 

To^^^^!^^^^^  (v.  Dems.)  106,  390. 

jy^^'^^^wwrt^?/,  Bestandtheile  de«,  (v.  Dems.)  105,  389. 

^^^nzueker  und  Weingeist,  Darstellung  ders.  aus  Flechten  (Sten- 
y,^?^>-«104,441. 
r^^^'^phenol  (H  e  i  n  t  z  e  1)  104,  354. 
y,  .^^^«iwm  und  Diamylamin  (Silva)  103,  255. 
_7y^.^^3/Äiwm  (Limprieht)  104,  98.. 

^/^^^^chmon  (Grabe)  105,  25;  — ,  Trichlorbromchinon  undTrichlor- 
^y^5^5*^ydrochinon  (Stenhouse)  104,  380. 

TrichLT^^^^^^^^^^  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  104,  291. 

Tric^^^^rochinon  (Grabe)  106,  25. 

2V»',  u    ^^y^^ochmanstd/bsOure  (v.  Dems.)  106,  30. 

TWjner/^  I>ichlortoluole,  isomere  (B eilstein  u.  Kuhlberg)  104,  283. 

3>t>j^^  ^^^amm,  Vorkommen  dess.  im  Weine  (Ludwig)  108, 46. 

^y^'d^^^^^aiium/errocyanür  und  Hatehettsbraun  (Reindel)  108, 166. 

^^"^Ac^  *^'  ^^^^^  Mineral  (vom  Rath)  104,  460. 


^tSis. 


g      f  ^r»  Bestimmung  organischer  Substanzen  in  dens.  (B  e  1 1  a  m  y) 

-   »      127.        T*__,. j-_     c,.,__x ..-_.     .        j._-      .-nv _x 


^^^4/253    '     Bestimmung  der  Salpetersäure  in  dens.  (Ohapman) 

Analyse  ders.  (Frankland  u.  Armstrong)  104,321; 
S^ix  gegen  Frankland  und  Armstrong*s  Methode  der 


^^^ei-^^  -Analyse  ders.  (Frankland  u.  Armstrong)  104,321; 
wlitQWlWg  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  in  dens.  (Wanklyn, 


\: 


fl   n.  Smith)  104,  326. 

It ,  Augelith,  Attakolith,  Kirrolith,  Svanbergit,  Westanit, 
_   .«i»l^Ben  ders.  (Blomstrand)  106,  387. 
.^^1^^^^'   Q-,  Sylvin  von  Kaiusz,  108,  250. 
^5^  ^^y,//  voxi   der  Küste  Coromandol  (Hermann)  105,  332. 

W'^^T^^""  ^  «"au)  103,  383. 
^  W^''  *'*^^**»che  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  300. 
V^^,^**^**«  mr  Kobaltealze,  104,  57. 


X 


V;i 


^Wi    104.^     ^^Ize,  Zusammensetzung  ders.  (Rammeisberg)  108, 

%^V^*^^**^«*  Kali,  Darstellung  dess.  (Städeler)  108,  107; 
%  V    ^*...  ,       *  _;;Ammoniak  und  Acetamid  (Wanklyn  u.  Gamg«e) 


10^'    IW  ^^lisches ,  ::  stickstoffhaltigen  organischen  Sub- 

w  *         \a^^  ^  ^  ^^y°  "•  Chapman)  104,  369. 

dbfa,    >^  ^*^    ffr.,    öi»^-  V        t       ^ 

V  j  jK>  ybclU         ^^®  Verbindungen  der  Wolframsäure,  108,  147  ;  Salsjq 
L  f  **^«iure,  105,  433 ;  Barytcolestin,  104,  190. 
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^Uclioiji         ^«s    Hotfaholzes  verglichon  mit  dein  des  hiftti*ockcnen 
^^^^er b!^^^^^  <F're8eniu8)108,89. 
^^Uac^^     ''^^»'«'l^ägger  und  Trinkwässer. 
.^^^^\«,  l'ois*'  ^^erdiebei  der  Zuckerraffinirung  angewendete  Knochen- 

^  ^^  5$.    '       ^^^^iönnung  stickstoffhaltiger  Materien  im  Brunnenwasser, 

ovoffhaltig   '  ^^  **  apman,  alkalisches  übermangansaures  Kali, : :  stick- 
^*^kly  n      o  ^^'^^^^^^ßh^n  Substanzen,  104,  369. 

Undn.^        "^pman  n.  Smith,  Bemerkungen  gegen  die  F  rank - 
Vf  ankly  ,j  u**^*^  ^  *  rong*8che  Analyse  der  Trinkwässer,  104,  326. 

BaniBto^^    1         ^  >iigee,  Einwirkung  des  übermangansauren  Kalls  auf 
^&iikly^*^*aanaoniak  und  Acetamid,  104,  318. 
'^"^^^to  ^*  ^  ^  li  enk,  Synthese  der  Capronsäure,  104,  320. 
'HioDftt^^  I  '    ^^    jun.,  absorbirende  Kraft  des  Eisenoxyds  und  der 
y***"'  ^p^^  -^oaenarten,  104,  316. 
f/^^^  a.  ^|^*^«n  der  Bessemer-Flamme,  104,  420. 
^0^^off>^     ^.*^«^1  Wasser  u.  Trinkwasser. 

Mft^^  ^^ti^^^  allgemeine  Methode  um  organischen  Verbindungen 
S^r^^Ui^  ^^^lien  und  zuzuführen  (Berthelot)  104,  103;  —und 
J'^\  v^^ ^      >    Verbrennung  ders.  unter  hohem  Druck  (Frankland) 

/*^«<o/y  ^^^^sulfid,  Zusammensetzung  dess.  (Hof mann)  104,  250. 

•    ^^ö  KBt^yJ^^^^^y^ f  katalysirt  durch  Conferven  und  andere  orga- 

«.  (v^  r>  ^^  (Schönbein)  105,  208;  empfindlichstes  Reagens  auf 

Hl'       ^^B.)  105,  218;    einige  Angaben  über  dass.  (v.  Dems.) 


^l^^feV?  ioz,  Analyse  des  Meteorits  von  Pultusk,  105,  5. 
^iUi/ii^t  ^lid  Traubenzucker,  Darstellung  ders.  aus  Flechten  (Sten- 

yy  ^f^^l^fcrz,  Silberfahlerz  s.  Polytelit* 
^ei^^O     r   G-,  Analyse  des  Meteorits  von  Pultusk,  106,  1. 
^  e  ^  *^  * k V  >    Darstellung   der  Baryum  -  Doppelcyan  -  Verbindungen, 

^^      //,  Kirrolith,  Svanbergit,  Attakolith,  Augelith,  Berlinit,  Trolleit 
«f^^^'^'l^gjjumifcj  Analyse  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 

uif^^^jill,  eh.,  Versuche  mit  Itacolumit,  103,  377. 
t^^*     1er,  H.  C.  G.,  Mangansuperoxyd,  :  i  Harnsüure  in  der  Wärme, 
lV^ ^  ^383  •  unterchlorigc  Saure,  : :  Campher  und  Terpentinöl ,  105,  46 

ti-  ^^it,  Analyse  dess.  (Genth)  105,  248. 
^  ff^^^^     it  ««»d  Tephroit,  Analyse  ders.  (Mixter)  105,  317* 

ff0^!^fnB,  J.,  zur  Darstellung  des  Harnstoffs,  104,  255. 
W»^ ^   •/  Analyse  dess.  (Root)  105, 12S. 
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